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Il Anzeigen Die Natur- 


DIE NATURWISSENSCHAFTEN 


erscheinen zweimal monatlich. Bestellungen nimmt jede Buch- 
handlung, in den Westzonen auch jedes Postamt entgegen. Preis 
vierteljährlich 15.— DM, für das einzelne Heft 3.— DM, zuzüglich 
Postgebiihren. Die Mitglieder der Gesellschaft Deutscher Natur- 
forscher und Arzte erhalten die Zeitschrift im Abonnement mit 
einem NachlaB von 20%. Fiir Studierende der Naturwissenschaften 
ermäßigt sich der Bezugspreis auf vierteljährlich 11.25 DM zu- 
züglich Zustellgebühren. Lieferung läuft weiter, wenn nicht vier 
Wochen vor Quartalsschluß abbestellt wird. Der Bezugspreis ist im 
voraus zahlbar. 


Nachdruck: Es wird ausdrücklich darauf aufmerksam. ge- . 


macht, daß mit der Annahme des Manuskripts und seiner Ver- 
öffentlichung durch den Verlag das ausschließliche Verlagsrecht 
für alle Sprachen und Länder an den Verlag übergeht. Grundsätz- 
lich dürfen nur Arbeiten eingereicht werden, die vorher weder im 
Inland noch im Ausland veröffentlicht worden sind und die auch 


Es ist ferner ohne ausdrückliche Genehmigung des Verlages 
nicht gestattet, photographische Vervielfältigungen, Mikrofilme, 
Mikrophote u.ä. von den Zeitschriftenheften, von einzelnen Bei- 
trägen oder von Teilen daraus herzustellen. 

Sonderdrucke: Den Verfassern von Originalbeiträgen und 
Kurzen Originalmitteilungen stehen 75 Exemplare kostenfrei zur 
Verfügung. 

Anzeigen werden von der Anzeigenabteilung des Verlages 
(Berlin W 35, Reichpietschufer 20 [Britischer Sektor], Tel. 2492 51) 
angenommen. Die Preise wolle man unter Angabe der Größe und 
des Platzes erfragen. 


Vertriebs-Vertretung im Ausland : 


Lange, Maxwell & Springer Ltd., 41—45 Neal Street, 
London, W.C. 2 


nachträglich nicht anderweitig zu veröffentlichen der Autor sich Springer-Verlag 
verpflichtet. Berlin » Göttingen - Heidelberg 
Redaktionelle Hinweise. 
I. Allgemeines. Redaktion der Naturwi haften, 


1. Bei der Einsendung von Manuskripten an ,,Die Naturwissen- 
schaften“ bittet die Redaktion die Herren Autoren, stets im Auge 
zu behalten, daß die Zeitschrift in erster Linie den Wünschen und 
Interessen des weiten Kreises ihrer Leser zu dienen hat und daß 
daher ihnen gegenüber Sonderwünsche der Herren Autoren in bezug 
auf Inhalt, Form und Umfang ihrer Veröffentlichung zurück- 
treten müssen, falls die Redaktion dies für erforderlich hält. 

2. Vor allem bittet die Redaktion, von der Einsendung von 
Aufsätzen Abstand zu nehmen, die nur für einen eng begrenzten 
Leserkreis verständlich und von Interesse sind, und die daher in 
einer Fachzeitschrift ihren richtigen Platz haben. Ausnahmen bilden 
knapp gefaßte Schilderungen der Ergebnisse eben fertiggestellter 
Arbeiten; für diese ist die Rubrik „KOM“ (,,Kurze Originalmit- 
teilungen‘“‘) vorgesehen. Wegen Platzmangels sind allerdings auch 
hier gewisse Einschränkungen nötig. In bezug auf den Inhalt: An- 
genommen werden können nur wirklich wichtige Arbeiten (z.B. keine 
bloßen Analogiearbeiten). In bezug auf den Umfang: Im Durch- 
schnitt kann für eine einzelne KOM nur der Raum einer Spalte 
(etwa 1000 Silben) zur Verfügung gestellt werden. 

3. Die KOM erscheinen ,,unter ausschließlicher Verantwortung 
der Autoren“. Eine wissenschaftlich-kritische Stellungnahme der 
Herausgeber zu ihrem Inhalt erfolgt nicht. Die Redaktion prüft 
lediglich, ob ein genügendes Allgemein-Interesse vorliegt. 

4. „Kurze Originalmitteilungen‘‘ aus dem englischen und fran- 
zösischen Sprachgebiet können in der Originalsprache veröffent- 
licht werden. 

II. Spezielle Hinweise. 


Alle Sendungen und Zeitschriften sind zu richten an: 


(20b) Göttingen, Theaterplatz 10, Fernsprecher 3371. 


In sämtlichen Fällen erhalten die Autoren eine Bestätigung über 
das Eintreffen von Manuskripten sowie über deren Annahme oder 
Ablehnung. In den Aufsätzen sind seltene und nur einem kleinen 
Leserkreis verständliche Fachausdrücke nach Möglichkeit zu ver- 
meiden oder in einer Fußnote kurz zu erläutern. Literaturzitate 
sind fortlaufend zu numerieren; die angeführten Arbeiten werden 
dann in einem Literaturverzeichnis am Schluß der Arbeit zusammen- 
gestellt. Bei Erläuterung des Textes durch Figuren ist überflüssiger 
Aufwand zu vermeiden. Figurenvorlagen für Strichätzungen sind 
so sorgfältig herzustellen, daß nach ihnen ohne weitere Rückfragen 
Reinzeichnungen angefertigt werden können. Diese werden zur 
Zeitersparnis den Autoren im allgemeinen nicht vorgelegt, sondern 
seitens der Redaktion kontrolliert. 

Photographische Abbildungen (Autotypien) können gebracht 
werden, soweit sachlich erforderlich. In vielen Fällen läßt sich jedoch 
das Wesentliche durch eine (leichter reproduzierbare) Zeichnung 
ebensogut zeigen. 

Korrekturen. 

Die Autoren der Aufsätze, Berichte und Buchbesprechungen 
erhalten eine Fahnenkorrektur, deren umgehende Erledigung und 
Rücksendung erbeten wird. 

Bei den KOM wird zur Beschleunigung des Erscheinens die 
Korrektur von Text und Abbildungen von der Redaktion besorgt, 
soweit nicht der Autor bei Einsendung des Manuskriptes ausdrück- 
lich den Wunsch äußert, diese Arbeit selbst vorzunehmen. Bei 
KOM ohne Figuren soll hierdurch das Erscheinen innerhalb 4 Wochen 
nach Eingang bei der Redaktion ermöglicht werden. 


Besprechungsexemplare. 
Es wird gebeten, von der unverlangten Zusendung von Büchern, besonders kleineren Broschüren und Zeitschriften-Heften, abzusehen und 
zunächst eine Anfrage an die Redaktion zu richten, die dann von sich aus Exemplare anfordern wird. — Für die Rückgabe unverlangter 
Sendungen kann keine Gewähr übernommen werden. 


gebiete der Funktionentheorie. 


Von Dipl.-Ing. Dr. phil. Albert Betz, Direktor des Max Planck-Instituts für Strömungsforschung und 
Professor an der Universität Göttingen. Mit 276 Bildern. VIII, 359 Seiten. 1948. DM 36.— 


Aus den Besprechungen: Dieses schon seit langem erwartete Buch ist aus Vorlesungen entstanden, die der Verfasser 1932/33 
vor Hörern hielt, die mit den Grundlagen der konformen Abbildung bekannt gemacht werden sollen, bei denen aber keine weiter- 
gehenden Kenntnisse der Funktionentheorie vorauszusetzen waren. Es geht von der geometrischen Anschauung aus, ohne zu- 
nächst den Begriff der komplexen Zahlen zu verwenden. Um die Zuordnung zweier Ebenen anschaulicher zu machen, benutzt es 
in der Hauptsache die flächenhafte Verteilung elektrischer Ströme. Durch Überlagerung solcher Verteilungen und durch Vergleich 
zweier Verteilungen gewinnt Verfasser verhältnismäßig komplizierte Abbildungen. Nachdem dabei gleichzeitig eine Reihe von Be- 
griffen der Funktionentheorie eingeführt sind, werden erst jetzt mit komplexen Funktionen eine Reihe von Abbildungen behandelt, 
die durch einfache Funktionen gewonnen werden. Dabei wird immer das Anschauliche und die Anwendung hervorgehoben. So 
werden die wichtigsten Aufgaben der Strömungstheorie untersucht, z.B. Strömungen um Tragflügel, Abbildung kreisähnlicher 
Figuren, Zusammenhang zwischen Profilform und Geschwindigkeitsverteilung usw. Unter anderem wird hier ein bisher nicht ver- 
öffentlichtes Verfahren von Wittich-Riegels zur Abbildung von Tragflügelprofilen auf Kreise angegeben. Die beiden letzten Ab- 
schnitte sind der Abbildung durch doppelperiodische Funktionen und den freien Strahlen gewidmet. 

So ist ein Buch entstanden, das einen Überblick über die wichtigsten Verfahren der konformen Abbildung und ihre hauptsäch- 
lichsten Anwendungen gibt, ausgehend von leicht verständlichen, anschaulichen Methoden, fortschreitend zu recht weitgehenden 
Problemen. In hervorragender Weise erfüllt das Buch seinen Zweck, allen, die konforme Abbildung gebrauchen, eine Anleitung 
zu ihrer praktischen Verwendung zu geben. Darüber hinaus vermittelt es eine sehr anschauliche Einführung in enteprechende Teil- 
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Zur Frage der Biogenese der Morphiumalkaloide*). 


Von CLEMENS ScHOPF, Darmstadt. 


Mit der Erkenntnis, daß die KNoRR-HORLEINsche 
Morphinformel (I) [7] zur GuLLAnD-RoBInsonschen 
Formel (II) [2], [3] abgeändert werden muß, daß also 
die sog. Seitenkette —CH,—-CH,—N(CH,)— des Mor- 
phins nicht an C,, sondern an C,, haftet, 

CH 
3 


HO 0 HOH 


ergab sich sofort ein konstitutioneller Zusammenhang 
mit den Benzyl-isochinolin-alkaloiden: Morphin ent- 
halt das CN-Skelett des 1-Benzyl-tetrahydro-isochino- 
lins (IIIa) [3], das zahlreichen Alkaloiden, z.B. auch 
dem Laudanosin zugrunde liegt. Eine Drehung des 
rechten Benzolkerns der Formel IIIa um die punk- 
tiert eingezeichnete Linie läßt in der Projektion IIIb 
den Zusammenhang mit II erkennen. 


CH; CH; 


Die Frage, ob dem formalen auch ein biogenetischer 
Zusammenhang in dem Sinne entspricht, daB die kom- 
plizierter gebauten Morphiumalkaloide aus den ein- 
facher gebauten Benzylisochinolin-Alkaloiden hervor- 
gehen, ist noch offen. Soweit ich sehe, ist bis jetzt 
noch keine Möglichkeit aufgezeigt worden, nach der 
aus einem 1-Benzyl-tetrahydro-isochinolin ein Phen- 
anthren-Derivat mit allen typischen Konstitutions- 
eigentümlichkeiten der Morphiumalkaloide, nämlich 
dem hydroxylierten Benzolkern, dem quartären 
Kohlenstoffatom, dem Dihydrofuranring, der alipha- 
tischen Doppelbindung und der Oxygruppe im hy- 
drierten Sechsring in übersichtlichen Reaktionen ent- 
stehen könnte. 


Die Synthese des Morphinans [4] und des 4-Oxy-3-methoxy-N- 
methyl-morphinans (IV= d,l-Tetrahydro-desoxycodeins) [5] durch 
R. GREWE, durch die erstmalig ein Umwandlungsprodukt des Mor- 
phins mit unveränderter Stellung der Seitenkette synthetisiert 
wurde, spielt sich an einem 1-Benzyl-oktahydro-isochinolin ab. 

Unter der Einwirkung von konzentrierten Säuren entsteht das 
im hydrierten Sechsring sauerstofffreie, perhydrierte, gegen Säure 
CH, völlig stabile Derivat IV des Morphins. 
N Ihm fehlen der für das Morphin charakte- 

ristische Dihydrofuranring, die aliphatische 
Doppelbindung und der Sauerstoff im hy- 
drierten Sechsring, deren Vorhandensein die 
Morphiumalkaloide gegen Säure labil macht 

und zu Umlagerungen befähigt. Da nicht zu 

H,C0 OH erkennen ist, wie diese Gruppen bei der Syn- 
Vv these in der Zelle in die Molekel eintreten 

sollten, und da die Bildung von IV nur unter nicht physiologischen 
Bedingungen erfolgt, läßt sich die Biogenese der Morphiumalkaloide 


*) Herrn Prof. Dr. Dr. med. h.c. Heinrich HÖöRLEIN, dem 
verdienten Forscher auf dem Gebiet der Morphiumalkaloide, zum 
70. Geburtstag (5. Juni 1952) gewidmet. 


Naturwiss. 1952. 


auf Grund der Synthese des Morphinans und von IV noch nicht 
verstehen. 

Die bemerkenswerte, über viele Zwischenstufen zielbewußt 
durchgeführte Synthese des Morphins von M. Gates und G. TscHupı 
[6] benutzt ausschließlich Reaktionen, die offensichtlich bei der 
Biogenese der Morphiumalkaloide keine Rolle spielen können. 

Mit dem Nachweis der Richtigkeit der ROBINSON- 
schen Morphinformel durch Abbau des Dihydro- 
codeinons [7] stellten wir uns natürlich auch die Frage, 
ob sich Reaktionen angeben lassen, nach denen ein 
durch Oxygruppen substituiertes 1-Benzyl-tetrahydro- 
isochinolin in eine Verbindung mit den erwähnten 
typischen Merkmalen der Morphiumalkaloide über- 
gehen kann. Auf eine solche Möglichkeit soll im fol- 
genden hingewiesen werden. 

Zunächst lassen sich die Morphiumalkaloide Mor- 
phin (II), Codein (IX), Neopin (X) und Thebain (VI) 
auf eine gemeinsame hypothetische Vorstufe, nämlich 
die eines Enols der Formel V zurückführen. Dessen 


CHs CH3 
Methylierung 
Vi 
V WI: Thebain 
| Ch; CH; 
N 
N % 
HO 0 0 HO 0 0 
vo Vi 
+2H und 
+2H Methyl 
CH; CH; 
N N. 
He 
HOH oH HOH 
H, Ro X: Neopin 


IX; R=CH3: Codein 


Umlagerung in die Ketoverbindung könnte in zweierlei 
Weise erfolgen: Umlagerung in 1.4-Stellung würde 
Morphinon (VII) liefern, das durch sterisch richtige 
Reduktion Morphin (IT) und durch weitere Methylie- 
rung Codein (IX) ergibt. Umlagerung in 1.2-Stellung 
würde das Keton VIII ergeben, dessen Reduktion und 
Methylierung zu Neopin (X) führt. Die Bildung von 
Thebain (VI) würde einer Stabilisierung der Enol- 
form V durch Methylierung an beiden Oxygruppen 
entsprechen. Oripavin [8] würde analog durch Me- 
thylierung nur an der enolischen Oxygruppe ent- 
stehen. 

Macht man diese Annahme, so vereinfacht sich die 
Frage nach der Biogenese der Morphiumalkaloide 
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wesentlich; sie lautet jetzt: ,,Ist ein Ubergang eines 


durch Oxygruppen substituierten 1-Benzyl-tetra- 
hydro-isochinolins in die hypothetische Vorstufe der 
Formel V in Analogie zu bekannten Reaktionen denk- 
bar ?“ 

Für einen solchen Übergang gibt es nun tatsächlich 
eine Analogie. Bei der Dehydrierung des p-Kresols (XI) 
haben R. PUMMERER und Mitarbeiter u. a. eine Ver- 
bindung der Konstitution XIV erhalten [9]. Ein ein- 
faches aromatisches Phenol (XI) geht dabei unter 
mildesten Bedingungen in eine Substanz (XIV) über, 
die die wesentlichen Merkmale der hypothetischen 
Vorstufe V und damit der Morphiumalkaloide besitzt, 
nämlich ein quartäres Kohlenstoffatom und einen 
Dihydrofuranring in der Kombination eines aromati- 
schen Sechsrings mit einem hydrierten Sechsring, der 
eine aliphatische Doppelbindung und ein Sauerstoff- 


atom trägt. 
H,C 4 0 
OH 
XT Xa XI} 


0 
CH, 
XI a 


H OH H3C 0 
Cae 
CH 3 CH; 


AUT b 


Die Verbindung XIV kommt dadurch zustande, daß das bei 
der Dehydrierung des p-Kresols primär entstehende Radikal teils 
als Aroxyl (XIIa), teils als y-Ketomethyl (XIIb) reagiert, daß sich 
die freien Valenzen vereinigen (XIIIa) und gleichzeitig der im 
Aroxyl-Rest zu dem Sauerstoffatom o-ständige Wasserstoff an den 
als y-Ketomethyl reagierenden Rest (XIIb) sich anlagert. Hierbei 
kann man annehmen, daß die Anlagerung primär in 1.4-Stellung 
an das konjugierte System erfolgt, so daß zunächst die Verbindung 
XIIIb entsteht, deren Ähnlichkeit mit dem hypothetischen Vor- 
produkt der Morphiumalkaloide (V) nicht zu übersehen ist. Die 
Ketisierung des Enols XIIIb führt dann zu der isolierbaren Ver- 
bindung XIV. 

Nimmt man nun an, daß die hypothetische Vor- 
stufe der Morphiumalkaloide (V) den erwähnten 
Reaktionen ihre Entstehung in der Zelle verdankt, 
dann muß das 1-Benzyl-tetrahydro-isochinolin, aus 
dem die Vorstufe V gebildet wird, die Konstitution des 
3’.4'.6-Trioxy - 1- benzyl-tetrahydro -isochinolins (XV) 
besitzen. Man muß weiter annehmen, daß die Zelle 
imstande ist, die Oxydation zum o-Chinon zu ver- 
hindern und die Trioxy-Verbindung XV zum doppel- 
ten Radikal XVI zu dehydrieren. Wenn in diesem der 
linke Benzolring als Aroxyl, der rechte als «-Keto- 
methyl (XVIa) reagiert, dann liefert die Vereinigung 
der freien Valenzen und die Anlagerung des zu dem 
O-Atom im als Aroxyl reagierenden Ring o-ständigen 
Wasserstoffs an den als «-Ketomethyl reagierenden 
Ring die oben formulierte hypothetische Vorstufe V, 
wenn, was durchaus plausibel ist, diese Anlagerung in 
1.6-Stellung an die Enden des konjugierten Systems 
aus der Carbonylgruppe und den beiden Kohlenstoff- 
Doppelbindungen erfolgt. Die Reaktionen sind die- 
selben, nach denen sich die Verbindung XIV aus 


Die Natur- 
wissenschaften 
CHs 
N 
-2H 
CH HO H H 
CH; 
N 
— 
H 
HO 0— 0— HO 0- 0 
XVI CH; 
H 0 0 
Vv 


p-Kresol bildet; nur reagiert bei der Bildung von V 
statt eines y- ein «-Ketomethyl und die Wasserstoff- 
addition erfolgt an ein System aus zwei mit der CO- 
Gruppe konjugierten Doppelbindungen, bei der Bil- 
dung von XIV dagegen an ein analoges System aus 
einer mit der CO-Gruppe konjugierten Doppelbindung. 
Diese Unterschiede sind unwesentlich ; in beiden Fallen 
handelt es sich um grundsätzlich dieselben Reaktionen. 

Damit ist erstmalig die Möglichkeit eines Ver- 
ständnisses dafüf aufgezeigt, nach welchen Reaktionen 
die Morphiumalkaloide aus einer Vorstufe der For- 
mel XV mit dem Gerüst des 1-Benzyl-isochinolins 
zustande kommen könnten. 

Die experimentelle Prüfung dieser Hypothese 
stößt auf die Schwierigkeit, daß ein Trioxy-tetrahydro- 
isochinolin der Formel XV bei der Dehydrierung immer 
zunächst in das o-Chinon übergeht, das dann den Stick- 
stoff zu einem Pyrrocolin-Derivat (XVII) anlagert, so 
wie dies zuerst am Beispiel der Bildung von XVIII aus 
Laudanosolin gezeigt worden ist [10]. Alle Versuche, 
diese Reaktion dadurch zu unter- . 
binden, daß vor der Dehydrierung On 
mit den verschiedensten Dehydrie- 
rungsmitteln der Wasserstoff der 
Oxygruppe an Cy, in XV (=C, 
in den Morphiumalkaloiden) z.B. Hc— ® 
durch Methylierung substituiert 
(11), daß die p-Stellung durch 
Bromierung an C, blockiert, daß 
der Stickstoff in das N-Oxyd ttber- 
geführt oder die N-Acetylverbin- 7 R=0H 
dung des entsprechenden sekun- 
dären Amins dargestellt wurde, haben bisher zu 
keinem Erfolg geführt. Ebensowenig hinderte eine 
Substitution des Wasserstoffs an C, in XV durch 
COOH die Pyrrocolinbildung; es entstand die XVII 
entsprechende Carbonsäure [72]. Auch der Versuch, 
die Kondensation des 3.4-Dioxy-phenyl-acetaldehyds 
(13) mit dem ß-(3-Oxyphenyl)-äthylamin zu XV mit 
der Dehydrierung zu koppeln, führte nicht zur Syn- 
these von VII oder VIII. 

Wenn unsere Ansicht über die Biogenese der 
Morphiumalkaloide also richtig ist, dann muß die Zelle 
über eine Möglichkeit verfügen, die o-Chinonbildung 
bei der enzymatischen Dehydrierung von XV zu 
verhindern. Wir glauben, daß die Kenntnis dieses 
Mechanismus den Weg zu einer — vielleicht allerdings 


XVII, 


Heft 11 
1952 (Jg. 39) 


J. H. Burn: Beispiele für die zunehmende Verknüpfung von Pharmakologie und Biochemie. 243 


nur durch enzymatische Dehydrierung erreichbaren — 
Synthese der Morphiumalkaloide unter zellmöglichen 
Bedingungen aus zellmöglichem Ausgangsmaterial 
freimachen würde, und beabsichtigen, unsere Bemü- 
hungen um eine Synthese der Morphiumalkaloide auf 
dem skizzierten: Weg fortzusetzen. 

Morphin, Codein und Neopin stehen auf derselben 
Oxydationsstufe wie die hypothetische Vorstufe XV. 
Ihre Bildung muß also durch die Annahme einer 
Dehydrierung von XV mit anschließender Hydrierung 
des Dehydrierungsprodukts (VII bzw. VIII) erklärt 
werden. 

In ähnlicher Weise kann auch allein die Bildung 
des Sinomenins (XXIII), das gleichfalls das CN- 
Gerüst der Morphiumalkaloide besitzt, aus einer 
1-Benzyl-tetrahydro-isochinolin-Vorstufe erklärt wer- 
den. Die Vorstufe sollte hier das Trioxymethoxy- 
benzyl-tetrahydro-isochinolin der Formel XIX [14] 


Ch; 
N fis 
-2H 
\ — 
HCO OH HO OH 
XIX Po 
CH; CH; 
N 
+2H 
— 
0 OR 


R=CH3: Sinomenin 


sein. Seine Dehydrierung könnte, wenn wiederum die 
Zelle die o-Chinonbildung vermeiden kann, über XX 


zu XXI führen. Anlagerung von 2 Wasserstoffatomen 
zu XXII und Methylierung des Enolhydroxyls dieser 
als cyclisches o-Diketon (Diosphenol) enolisierten 
Verbindung würde Sinomenin (XXIII) ergeben. 
Durch die vorstehenden Überlegungen wird natür- 
lich eine zweite Möglichkeit nicht ausgeschlossen, näm- 
lich die, daß die 1-Benzyl-isochinolinalkaloide und die 
Morphiumalkaloide in der Pflanze aus einer gemein- 
samen Vorstufe oder aus sehr ähnlichen Vorstufen 
hervorgehen. Wir haben aber keine näheren Anhalts- 
punkte für die Konstitution dieser Vorstufen und 
können keine Reaktionen anführen, die einerseits 
zum aromatischen Gerüst der 1-Benzyl-isochinolin- 
alkaloide, andererseits zu dem in einem Ring teilweise 
hydrierten der Morphiumalkaloide führen. 
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Beispiele für die zunehmende Verknüpfung von Pharmakologie 
und Biochemie. 


Von J. H. Burn, Oxford. 


In dieser Abhandlung, die als eine von vielen 
unserem verehrten Freund W. HEUBNER zum 75. Ge- 
burtstag!) gewidmet ist, möchte ich Beispiele aus der 
Arbeit in Oxford geben, die die zunehmende Ver- 
knüpfung von Pharmakologie und Biochemie beleuch- 
ten. Vor 40 Jahren war es schwierig, die Zusammen- 
hänge zwischen Pharmakologie und Physiologie prä- 
zise zu umreißen. Vielleicht die eindringlichste Be- 
obachtung war die, daß verschiedene Substanzen in 
ähnlicher Weise wirkten wie Adrenalin, aber die Ähn- 
lichkeit der Eigenschaften machte die sympathico- 
mimetischen Amine für den Physiologen nicht 
wichtig. Vor 30 Jahren jedoch führte LoEwıs Nach- 
weis des ,,Vagusstoffes‘‘ als erster Schritt zur Fest- 
stellung, daß ein peripherer effektorischer Nerv eine 
Vorrichtung darstellt, durch welche das Zentralnerven- 
system eine chemische Substanz an ein Endorgan 


wissen heute vom Acetylcholin und Noradrenalin, daß 
sie Substanzen sind, welche in diesem Sinne zur An- 
wendung kommen?). So wurde die Wirkungsweise 
dieser Substanzen ein fundamentales Problem der 
Physiologie, obwohl es hauptsächlich durch den 
Pharmakologen untersucht wird. LoEwis Beobach- 
tungen führten ferner zur Entdeckung der Cholin- 
esterase und schufen damit eine engere Verknüpfung 
zwischen Pharmakologie und Biochemie. 


2) Auf Wunsch des Herausgebers werden im folgenden für die 
dem Stoff fernerstehenden Leser durch den Übersetzer einige 
Begriffserklärungen als Anmerkung gegeben. Sympathicomimeti- 
sche Amine sind Aminverbindungen, die eine besondere Affinität 
zum sympathischen Teil des vegetativen Nervensystems haben. 
Sympathische und parasympathische Nerven sind anatomisch und 
funktionell differenzierte Teile des autonomen Nervensystems, 
welches, von Willen und Bewußtsein unabhängig, die Funktionen 
vegetativer Organe des Körpers steuert. Cholinenergische Nerven- 
endigungen sind periphere Gebiete des Nervensystems, wo Acetyl- 
cholin als Überträgerstoff freigesetzt wird. Pressorischer Effekt = 
blutdrucksteigernde Wirkung; pressorische Nerven = bestimmte 
Nerven, die blutdrucksteigernde Reaktionen bewirken; Cilien = 
Wimperbelag der Zellen. 


| 
| 
heranbringt, um dessen Tätigkeit zu regeln. Wir Be 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Das Enzym an den sympathischen Nervenendigungen. 
Während Physiologie und Pharmakologie in einem 
gewissen Abstand voneinander verbleiben, kommen 
sich Pharmakologie und Biochemie immer näher, und 
pharmakologische Beobachtungen werden zunehmend 
zum Wegweiser für biochemische Untersuchungen. 

Als erstes Beispiel soll der Nachweis der Identität 
des Enzyms an den Endigungen der sympathischen 
Nerven betrachtet werden. BÜLBRING und Burn [2] 
beobachteten an der Kontraktion der Nickhaut der 
Katze, daß nach Injektion von Noradrenalin der 
Effekt viel geringer war als nach Adrenalin. Nach 
Denervierung kontrahierte sich die Nickhaut jedoch 
gut auf beide Stoffe. Burn und HuTCHEON [4] fanden, 
daß die Pupille sich gleichartig verhielt. Burn und 
RoBInson [7] zeigten am mit LockE-Lösung durch- 
strömten isolierten Kaninchenohr, daß die blutgefäß- 
kontrahierende Wirkung von Noradrenalin stets ge- 
ringer war als die von Adrenalin und daß zur Erzielung 
der gleichen Wirkung eine mittlere Menge von 5 bis 
6mal mehr Noradrenalin erforderlich war. BURN und 
HUTCHEON führten aus, es sei merkwürdig, daß die 
Substanz, die aus den Arbeiten von EULER [10] und 
PEART [13] als Überträger der sympathischen Im- 
pulse bekannt war, weniger wirksam sein sollte als 
Adrenalin. Sie vermuteten, daß die geringere Wirkung 
von Noradrenalin nur eine scheinbare sein könnte und 
vielleicht erklärbar wäre durch die Anwesenheit eines 
Enzyms an den Nervenendigungen, welches befähigt 
wäre, Noradrenalin zu zerstören, und eine geringere 
Affinität zu Adrenalin hätte. Wenn diese Hypothese 
zutraf, mußte die vermehrte Reaktionsfähigkeit des 
denervierten Gewebes anzeigen, daß die Enzymmenge 
nach Degeneration der Nervenfasern abnahm. 

In Verfolg dieser Hypothese war es zuerst not- 
wendig, die Natur des Enzyms zu bestimmen. 1937 
zeigten BLASCHKO, RICHTER und SCHLOSSMANN [7], 
daß Adrenalin und Noradrenalin Substrate für Amino- 
oxydase waren und daß Ephedrin dieses Enzym 
hemmte. 1938 zeigten GADDUM und KWIATKOWSKI 
[11], daß Ephedrin die Wirkung des Adrenalins 
und der Sympathicusreizung an Kaninchenohrgefäßen 
verstärkte, und sie vertraten die Ansicht, daß Amino- 
oxydase in den Gefäßen vorhanden sein könnte. 
THompson und Tickner [17] haben jetzt (1951) 
Aminooxydase in allen Kaninchengefäßen nachge- 
wiesen, und Ropinson [14] zeigte, daß das Enzym 
in Nickhaut, Iris und den Gefäßen der Katze vor- 
handen ist. Diese Befunde machten die Anwesenheit 
von Aminooxydase an den sympathischen Nerven- 
endigungen wahrscheinlich; damit erhob sich die 
Frage, ob dieses Enzym eine größere Affinität zu 
Noradrenalin als zu Adrenalin hätte, um die relativ 
geringere Wirksamkeit injizierten Noradrenalins zu 
erklären. BURN und Rosinson [7] bestätigten die 
früheren Beobachtungen von BLASCHKO, RICHTER und 
SCHLOSSMANN [7], wonach die Rate der Sauerstoff- 
aufnahme bei Einwirkung von Aminooxydase auf 
Adrenalin von ähnlicher Größe ist wie bei Einwirkung 
auf Noradrenalin. Sie fanden keinen auffallenden 
Unterschied. Sie zeigten jedoch, daß in einer Mischung 
gleicher Teile von Noradrenalin und Adrenalin unter 
der Einwirkung von Aminooxydase Noradrenalin 
schneller verschwindet als Adrenalin, so daß der pro- 
zentuale Anteil des ersteren fällt und der des letzteren 
steigt. Auf diese Weise konnten sie nachweisen, daß 


die Aminooxydase eine größere Affinität zu Nor- 
adrenalin als zu Adrenalin hat. Damit lieferten sie 
eine Erklärung für die geringere Wirkung intravenös 
verabreichten Noradrenalins im Verhältnis zu Ad- 
renalin auf normal innervierte Strukturen. 


Die durch Denervierung verursachte Veränderung 
wurde weiterhin von BURN und RoBINSON [8] unter- 
sucht an der Nickhaut und der Iris der Katze nach 
einseitiger Entfernung des oberen Zervikalganglions 
und auch an den Gefäßen der Vorderextremität der 
Katze nach einseitiger Entfernung des Ganglion 
stellatum. Beim Vergleich des Aminooxydasegehaltes 
der denervierten Nickhaut mit dem der normalen 
fanden sie in der denervierten Nickhaut stets weniger, 
jedoch der prozentuale Gehalt variierte beträchtlich. 
Bei einigen Katzen enthielt die denervierte Nickhaut 
nur 30%, bei anderen aber 98% des Gehaltes der 
normalen Nickhaut, der Mittelwert betrug 65%. Eine 
Verminderung des Aminooxydasegehaltes wurde auch 
in den denervierten Gefäßen und in der denervierten 
Iris gefunden. Damit konnten BURN und ROBINSON 
zeigen, daß die größere Empfindlichkeit der Nickhaut 
und der Iris nach Denervierung von einem Abfall im 
Aminooxydasegehalt begleitet war, wie die Hypothese 
es verlangte. Während der ersten 10 Tage nach 
Denervierung fanden sie diesen Abfall mit der ver- 
mehrten Empfindlichkeit des denervierten Organs 
verknüpft. Bei ‚denjenigen Katzen, bei denen die 
Aminooxydase nur wenig abfiel, war die Zunahme der 
Empfindlichkeit gering, wohingegen bei den Tieren 
mit starkem Abfall die Empfindlichkeit stark zunahm. 
War die nach der Denervierung verstrichene Zeit 
länger, zwischen 20 und 30 Tagen, so ging die Emp- 
findlichkeit der denervierten Nickhaut wieder zurück, 
und der auf die normale Nickhaut bezogene Gehalt 
an Aminooxydase stieg an. Ein ähnliches Auftreten 
und späteres Verschwinden einer Sensibilisierung für 
Acetylcholin wurde von KEır und Root [12] an der 
Katzenpupille nach Entfernung des Ganglion ciliare 
beobachtet. Die beschriebenen Untersuchungen haben 
damit zu dem Ergebnis geführt, daß die Aminooxydase 
ein Enzym sein muß, welches die gleiche Rolle an 
den sympathischen Nervenendigungen der unter- 
suchten Organe spielt wie die Cholinesterase an den 
Endigungen der parasympathischen Nerven. Die 
Beobachtungen haben auch gezeigt, daß Noradrenalin 
durch dieses Enzym schneller zerstört wird als Ad- 
renalin und daß aus diesem Grunde Adrenalin besser 
geeignet ist, eine allgemeine Erhöhung der Sympa- 
thicusaktivität hervorzurufen, wenn es aus dem 
Nebennierenmark freigesetzt wird. 


Schilddrüsentätigkeit und Aminooxydase. 


Ein zweites Beispiel einer pharmakologischen Be- 
obachtung, die richtunggebend für eine biochemische 
Untersuchung war, ist der Einfluß der Schilddrüsen- 
tätigkeit auf die Blutzuckersteigerung durch Adrenalin. 


Viele Forscher, angefangen bei EPPINGER, FALTA 
und RUDINGER [9], haben gezeigt, daß die Adrenalin- 
Hyperglykämie nach Entfernung der Schilddrüse ge- 
ringer wird und nach Fütterung mit Schilddrüse zu- 
nimmt. Burn und Marks [6] beobachteten eine über- 
zeugende Zunahme der Hyperglykämie bei Kaninchen 
nach Fütterung mit 0,2g Schilddrüse täglich über 
2Wochen. Diese Veränderungen könnten erklärt 


—— 
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werden, wenn es zu einer Veränderung im Amino- 
oxydasegehalt der Leber, entsprechend der zirkulie- 
renden Menge an Schilddrüsenhormon käme. Führt 
also Schilddrüsenentfernung zu einer Zunahme und 
Schilddrüsenverfütterung zu einer Verminderung der 
Aminooxydase? Spinks und Burn [16] sind dieser 
Frage nachgegangen und haben gezeigt, daB diese 
Veränderungen tatsächlich eintreten. Sie fanden so- 
wohl bei Kaninchen als auch bei Ratten, daß der 
Thyreoidektomie ein Anstieg der Leberaminooxydase 
folgt und daß bei Kaninchen nach Schilddrüsenver- 
fütterung der Aminooxydasegehalt abfällt. In diesen 
Versuchen wurden die Anteile Aminooxydase auf 
Milligramm Leberstickstoff bezogen. Die Verände- 
rungen waren statistisch gesichert. 

Ähnliche Beobachtungen wurden an den Blut- 
gefäßen gemacht. Es ist seit langem bekannt, daß bei 
Überfunktion der Schilddrüse der pressorische Effekt!) 
von Adrenalin größer ist als normal. Es erschien 
möglich, diese vermehrte Reaktionsfähigkeit auf eine 
Verminderung des Aminooxydasegehaltes der Blut- 
gefäße zurückzuführen. SPpınks [15] fand 1952 am 
Kaninchen nach täglicher Verfütterung von 0,2g 
Schilddrüsenpulver über 2 Wochen am Ende dieser 
Periode einen signifikanten Abfall im Aminooxydase- 
gehalt der Aorta. Zur gleichen Zeit ist der mittlere 
Blutdruck signifikant erhöht, und die Adrenalindosis, 
die einen bestimmten Anstieg des Blutdrucks ver- 
ursacht, ist signifikant vermindert. 


Bestrahlungseffekte und Cholinesterase. 


Ein viertes Beispiel einer pharmakologischen Be- 
obachtung, die auf eine biochemische Untersuchung 
hinführte, ist gegeben durch die Veränderungen, 
welche auf die Bestrahlung von Ratten mit einer 
letalen Röntgenstrahlendosis, z.B. 1000 r, folgen. Un- 
gefähr 48 bis 72 Std danach zeigen die Ratten Diar- 
rhoe, und bei der postmortalen Untersuchung erscheint 
der Darm abnorm. 

Zunächst wurde die Reaktion des isolierten Darmes 
auf Zufügung von Acetylcholin und Histamin zur Bad- 
flüssigkeit geprüft. Darmabschnitte (Duodenum, Jeju- 
num, Ileum und Colon) von Ratten wurden zu ver- 
schiedenen Zeitpunkten nach Bestrahlung entnommen 
und untersucht. Beim Jejunum und Ileum waren 
48 Std nach Bestrahlung regelmäßig Veränderungen 
vorhanden. Die Schwellenkonzentration von Acetyl- 
cholin war viel geringer, und die Kontraktion auf eine 
bestimmte Konzentration war größer als bei Kontroll- 
stücken. Es bestanden keine Anzeichen für eine Ver- 
änderung der Reaktion auf Histamin. Diese Ergeb- 
nisse wiesen darauf hin, daß der Cholinesterasegehalt 
in der Darmwand vermindert sein könnte. Es wurden 
deshalb manometrische Untersuchungen auf Cholin- 
esterase ausgeführt, und man fand, daß eine Ver- 
minderung des Gehaltes an ‚‚Pseudo-“ oder ,,unspe- 
zifischer‘‘ Cholinesterase eingetreten war, aber nicht 
an ,,wahrer“‘ oder ‚spezifischer‘ Cholinesterase. Diese 
Verminderung betrug ungefähr 50% des normalen 
Gehalts und wurde nicht nur in Extrakten des ge- 
samten Darmes, sondern auch in Extrakten der 
Muskelschicht allein gefunden. Dieser Nachweis zeigt, 
daß Pseudocholinesterase die wirksame Cholinesterase 
bei der Steuerung der Darmbewegungen ist (BURN, 
Korpik und Mote [5]). Zu einem ähnlichen Schluß 
sind KoELLE, KoELLE und FRIEDENWALD gekommen. 

Naturwiss, 1952, 


Diese Autoren hatten am Katzenileum Zunahme des 
Tonus und gelegentlich der Amplitude gefunden, 
wenn dieses mit DFP (Diisopropylfluorphosphat) in 
einer Konzentration behandelt wurde, welche die 
Pseudocholinesterase hemmte, die wahre oder spezifi- 
sche Cholinesterase aber noch nicht beeinfluBte. 


Der Rhythmus der Vorhöfe. 


Ein weiteres Beispiel einer Untersuchung, bei 
welcher pharmakologische Beobachtungen biochemi- 
sche Untersuchungen angeregt haben, liefert die Kon- 
traktion des isolierten Herzvorhofs vom Kaninchen. 
BULBRING und Burn [3] ließen isolierte Vorhöfe sich 
kontrahieren, bis sie spontan aufhörten. Auf Zufügung 
von Acetylcholin begannen die Kontraktionen wieder. 
Daraus und aus früheren Beobachtungen wurden sie 
zu der Annahme geführt, daß Acetylcholinbildung im 
Vorhofgewebe für die Kontraktionen verantwortlich 
sein könnte. Sie stellten daraufhin ein in Aceton 
getrocknetes Pulver aus Vorhöfen her, dessen Fähig- 
keit, Cholin zu acetylieren, bereits bekannt war 
(CoMLINE 1946). Sie fanden, daß die Acetylierungs- 
fähigkeit immer parallel der Aktivität der Vorhöfe 
ging, aus denen das Pulver hergestellt worden war. 
Das Acetylierungsvermögen war hoch bei Pulver, 
welches aus frisch ausgeschnittenen Vorhöfen ge- 
wonnen war. Es war niedrig bei Pulver aus Vorhöfen, 
die nach 24 Std aufgehört hatten zu schlagen. Das 
Acetylierungsvermögen war wieder hoch bei Pulver 
aus Vorhöfen, die aufgehört hatten zu schlagen und 
durch Acetylcholin wieder zu Kontraktionen angeregt 
worden waren. Ferner fanden BULBRING und Burn, 
daß das Acetylierungsvermögen in vitro durch die 
Zugabe von Acetylcholin geändert wurde, ebenso wie 
die Kontraktionsfähigkeit des isolierten Organs durch 
Acetylcholin beeinflußt werden konnte. BURN ver- 
trat die Ansicht, daß lokal in den Vorhöfen gebildetes 
Acetylcholin den quergestreiften Vorhofsmuskel reizte, 
ebenso wie das vom motorischen Nerven freigesetzte 
Acetylcholin den Skelettmuskel reizte. Neuerdings 
(1952) konnten Burn und KOTTEGODA zeigen, daß 
auf Zufügung von Eserin in einer Konzentration von 
10-4 zum isolierten Vorhof die Schlagfrequenz ver- 
langsamt wird, während die Amplitude zunimmt. 
Wenn man eine höhere Eserinkonzentration verwendet, 
nimmt die Amplitude ständig ab, und die Frequenz 
sinkt, bis die Kontraktionen aufhören. Es scheint, 
daß die Kontraktionen zum Stillstand gebracht werden 
durch das in den Vorhöfen gebildete Acetylcholin, 
welches sich in Gegenwart von Eserin anhäuft. Damit 
ist die Beweisführung für die lokale Acetylcholin- 
bildung, welche den Rhythmus der Vorhöfe im Gange 
hält, sehr stark geworden. Eine gleiche Wirkung 
konnte am Flimmerepithel der Oesophagusschleim- 
haut des Frosches und der Trachealschleimhaut des 
Kaninchens nach Entfernung aus dem Körper gezeigt 
werden. Die Flimmerbewegungen in beiden Präpa- 
raten werden durch kleine Konzentrationen von 
Acetylcholin verstärkt. und durch hohe Konzentra- 
tionen unterdrückt. Sie werden ebenso vermehrt 
durch niedrige Konzentrationen von Eserin und durch 
hohe Konzentration gehemmt. Die Cilienbewegung!) 
wird durch Atropin und auch durch d-Tubocurarin 
in Konzentrationen von 10”® gehemmt. Biochemische 


1) Vgl. Fußnote 2, S. 243. 
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Untersuchungen der Schleimhaut der Kaninchen- 
trachea zeigen, daß a) Acetylcholin in der Schleimhaut 
vorhanden ist, daraus extrahiert und pharmako- 
logisch identifiziert werden kann, b) Cholinacetylase 
in der Schleimhaut vorhanden ist und c) wahre oder 
spezifische Cholinesterase in der Schleimhaut vor- 
handen ist. Die Beobachtungen zeigen, daB auch hier 
lokal gebildetes Acetylcholin die Flimmerbewegungen 
aufrecht erhält. Da bei histologischer Untersuchung 
keine Ganglienzellen in der Schleimhaut gefunden 
werden und da die Flimmerbewegung durch hohe 
Konzentrationen von Cocain unbeeinflußt bleibt, 
scheint es, daß das Acetylcholin in nichtnervösem 
Gewebe gebildet wird. Wir haben also einen Beweis, 
daß Acetylcholin nicht nur ein Überträgerstoff von 
nervösen Impulsen ist, sondern etwas ist, was ein 
„lokales Hormon‘ genannt werden könnte. 


Zusammenfassung. 

4. Es wird Beweismaterial zusammengestellt, wel- 
ches zeigt, daß Monoaminooxydase das Enzym an 
vielen sympathischen Nervenendigungen ist, welches 
der Cholinesterase an cholinergischen Nervenendi- 
gungen entspricht. 

2. Thyreoidektomie vermehrt und Schilddrüsen- 
verfütterung vermindert die Aminooxydase in der 
Leber. Diese Veränderungen erklären die Wirkung von 
Schilddrüsenentfernung und Schilddrüsenverfütte- 
rung auf die Adrenalinhyperglykämie. 


3. Schilddrüsenverfütterung vermindert den Ge- 
halt von Aminooxydase in der Kaninchenaorta. Diese 
Veränderung erklärt die stärkere Blutdrucksteigerung 
durch Adrenalin beim Kaninchen nach Schilddrüsen- 
verfütterung. 

4. Röntgenbestrahlung erhöht die Reaktion iso- 
lierter Rattendarmschlingen auf Acetylcholin. Dieser 
Effekt wird erklärt durch eine Verminderung des 


Gehaltes an ,,Pseudo-‘‘ oder ,,unspezifischer‘‘ Cholin- 
esterase. 

5. Frühere Unterlagen dafür, daß die Kontraktion 
des isolierten Kaninchenvorhofes auf Acetylcholin- 
bildung in den Vorhöfen zurückzuführen ist, werden 
gestützt durch die Beobachtung, daß die Vorhöfe bei 
Einwirkung niedriger Konzentrationen von Eserin 
sich mit vermehrter Amplitude kontrahieren; durch 
höhere Konzentrationen verlieren die Kontraktionen 
an Höhe und werden zum Stillstand gebracht. 

6. Die Cilienbewegung am Froschoesophagus und 
an der Kaninchentrachea ist abhängig von der ört- 
lichen Acetylcholinbildung. Damit ergeben sich so- 
wohl an den Vorhöfen als auch an den Cilien Beweise 
dafür, daß Acetylcholin mehr ist als ein Überträgerstoff 
von Nervenimpulsen; es wirkt als ein lokales Hormon. 


Der Verfasser ist Herrn Dr. ALBERTY, Göttingen, für die Über- 
setzung dieser Arbeit zu großem Dank verpflichtet. 
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Zur Physik der Kristallphosphore. (Fortsetzung). 
Von F. STÖCKMANN, Göttingen. 


3. Quantitative Behandlung der Phosphoreszenz. 


Eine Beschreibung der Energiespeicherung und -ab- 
gabe durch symbolische Reaktionsgleichungen ist nur ein 
erster, wenn auch besonders wichtiger Schritt. Es ist auf 
jeden Fall darüber hinaus erwünscht, die Vorgänge im 
einzelnen auch quantitativ zu beschreiben. Dazu gehören 
der zeitliche Verlauf, also das An- und Abklingen der 
Phosphoreszenz und der lichtelektrischen Ströme bei und 
nach der Bestrahlung, ihre Abhängigkeit von willkürlich 
veränderlichen Versuchsbedingungen, wie der Erregung 
und der Temperatur, sowie zahlreiche weitere meßbare 
Zusammenhänge. Die mathematische Behandlung dieser 
Prozesse wird durch die ‚‚chemische‘‘ Beschreibung der 
Teilvorgänge durch Reaktionsgleichungen nahegelegt, die 
im §1 an einer Reihe von Beispielen erläutert worden ist. 
Für die Rechnung benutzt man die Verfahren der chemi- 
schen Reaktionskinetik [33]. Auf diese Weise kann man 
ein System von so vielen Differentialgleichungen auf- 
stellen, wie Veränderliche, nämlich die Konzentrationen 
der einzelnen Reaktionspartner, vorhanden sind. 


Das Verfahren soll an dem einfachsten Modell der Fig. 1 erläu- 
tert werden, weil auch bei komplizierteren Reaktionsverläufen an- 
scheinend keine wesentlich neuen Überlegungen notwendig sind. 


1. Die Anzahl , der je Zeit- und Volumeneinheit von Aktiva- 
toren abgespaltenen Elektronen ist gleich der Anzahl der von den 


Aktivatoren absorbierten Lichtquanten. Diese ist proportional der 
Bestrahlungsstärke B des Phosphors und der Konzentration [A] 
der absorbierenden Aktivatoren, also ist n,=a+B+[A]. Dabei ist 
der Einfachheit halber angenommen worden, daß tatsächlich jedes 
von einem Aktivator absorbierte Lichtquant ein Elektron abspaltet 
und daß keine Anregung auf einem anderen Wege erfolgt. 


2. Die Häufigkeit der Rekombinationen von freien Elektronen e- 
mit unbesetzten Haftstellen H ist als bimolekulare Reaktion dem 
Produkt beider Konzentrationen proportional, also ist 7. = 6 [e~][H]. 


3. Die spontane Abspaltung der Elektronen von den Haftstellen 
ist ein monomolekularer Prozeß und darum nur der Konzentration 
der besetzten Haftstellen [H~-] proportional. Sie hängt jedoch wegen 
des Energiebedarfs E nach einem BoLtzMANnn-Gesetz von der Tem- 
peratur ab, also wird is = yreE/kT. (H-]. 

4. Die Rekombination freier Elektronen mit ionisierten Aktiva- 
toren ist wieder ein bimonukularer Prozeß, und daher ist 


= 6+ [e-] [At]. 


Durch Kombination dieser vier Einzelprozesse!) erhält man die 
Differentialgleichungen fiir die verschiedenen Konzentrationen. So 

1) Bei allen vier Prozessen wird stillschweigend vorausgesetzt, 
daß die unmittelbar an der Reaktion beteiligten Partner in keinerlei 
Wechselwirkung mit den übrigen Elektronen und Störstellen des 
Kristalles stehen. Das ist zweifellos eine erhebliche Vereinfachung. 
Man braucht gar nicht einmal an grobe mechanische oder elektrische 
Wechselwirkungen zu denken: Statt der in diesen Ansätzen be- 
nutzten BOLTZMANN-Statistik gilt für die Elektronen eines Kristall- 
gitters die FERMI-Statistik, bei der alle Elektronen des Kristalles 
„voneinander wissen“, 
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Eine sinnvolle Übertragung dieser Ansätze auf kompliziertere Pro- 
zesse bereitet keine Schwierigkeiten, wenn man ihren Mechanismus 


kennt oder ihn durch ein zunächst hypothetisches Modell angenähert 
darstellen kann. 


Wegen der großen Anzahl der Teilreaktionen ist zwar 
eine exakte Integration meist schwierig. Wie auch bei 
chemischen Reaktionen, die über Zwischenstufen ver- 
laufen, bestimmen jedoch praktisch nur die langsamsten 
Teilschritte die Geschwindigkeit des Reaktionsablaufs, 
und darum läßt sich-die Rechnung oft ohne große Fehler 
erheblich vereinfachen. So kann man die Größen be- 
rechnen, die mit dem Experiment verglichen werden 
können, so die Konzentration freier Elektronen, die der 
elektrischen Leitfähigkeit proportional ist, und die 
Häufigkeit der Übergänge #,, die der Strahlungsstärke 
des Phosphors proportional ist, gegebenenfalls auch die 
Konzentrationen bestimmter Störstellen, deren Berech- 
nung dann erwünscht ist, wenn man sie beispielsweise 
optisch durch ihre Absorption messen kann. 

Man erhält diese Größen durch eine Festlegung der zunächst 
willkürlichen Faktoren «, ß,..., so daß man eine möglichst gute 
Übereinstimmung mit den gemessenen Kurven bekommt. Die so 
gewonnenen Werte von «, 8, ... sind nun aber auch ihrerseits bedeut- 
sam, denn sie sind ja die für den Reaktionsablauf charakteristischen 
atomaren Größen. Leider sind bis jetzt in keinem Fall wirklich zu- 
verlässige Werte bekannt, jedoch dürfte die Größenordnung der 
angegebenen Werte ungefähr stimmen. Für die strahlende Rekom- 
bination e~ +At+ werden für ZnS- und CdS-Phosphore Werte 
6 = 10-35 bis 10-1? cm®/sec angegeben. Man kann sie mit Hilfe der 
Beziehung 6 = g u,, (Un = thermische Geschwindigkeit der Elek- 
tronen, also }muj,= $kT) auf Wirkungsquerschnitte q der 
Aktivatoren für einen Elektroneneinfang umrechnen, und erhält 
bis 10-1°cm?. Für die strahlungslose Rekombination 
e-+H soll im ZnS 8 + 10-* cm?/sec (¢ = 10-16 cm?) und für die 
strahlungslose Rekombination e++H- £6’ +10-" cm/sec (¢ 
10-18 cm?) sein. 

Die angegebenen Wirkungsquerschnitte sind ausnahmslos klei- 
ner als die geometrischen (+ 10-14 cm?). Ein Elektron rekombiniert 
also längst nicht bei jedem Zusammenstoß mit seinem Partner: 
durch die erforderliche Energieabgabe wird die Rekombination offen- 
bar merklich erschwert, bei den strahlungslosen Übergängen wurde ja 
bereits darauf hingewiesen. Es ist darum mehrfach die Vermutung 
geäußert worden, daß ein freies Elektron zunächst in einem hoch- 
angeregten Zustand an die Störstelle angelagert, von diesem meistens 
thermisch wieder abgespalten wird und nur gelegentlich unter 
Lichtemission in den Grundzustand übergeht. Diese Voranlagerung 
des Elektrons wäre ein weiterer Zwischenschritt und könnte grund- 
sätzlich einen erheblichen Einfluß auf die Phosphoreszenzvorgänge 
haben (ScHotrky [34)). 

Von den Koeffizienten «, y,... der monomolekularen Umset- 
zungen ist « aus der optischen Absorptionskonstante, der Quanten- 
ausbeute (= Anzahl der frei gemachten Elektronen/Anzahl der 
absorbierten Lichtquanten) und ähnlichen Größen zusammengesetzt. 
Der obere Grenzwert, daß jedes absorbierte Lichtquant ein Elektron 
von einem Aktivator abspaltet, wird in guten Phosphoren, ebenso 
aber auch bei der lichtelektrischen Leitung und bei photographischen 
Prozessen, keineswegs selten fast erreicht (Tabelle 4); im allge- 
meinen hat man natürlich aber auch mit kleineren Werten zu 


Tabelle 4. Günstigste Quant beute bei der Erregung einiger 
Phosphore mit ultraviolettem Licht (T = 20° C). 


Phosphor Ausbeute Phosphor Ausbeute 
0,90 ZnBeSiO,:Mn . . 0,53 
2n,CdS:Gu;. . 0,83 0,70 
Zn,SiO,:Mn .. . 0,77 > 0,70 
CdSiG.:Mn- . 0,55 CdB,O,:Mn ... 0,66 

Zum Vergleich: Lichtelektrische Leitung 
| 4,0 | AgBr (—185°C).| 0,64 
Photographische Prozesse 


1) In photographischen Emulsionen. 
Naturwiss. 1952. 


rechnen. Der Koeffizient y ist dagegen eine rein statistische Größe. 
Vor allem aus dem Nachleuchten erregter Phosphore, bei dem ja 
die thermische Abspaltung der Elektronen von den Haftstellen der . 
eine Schritt ist, kann man Werte für y gewinnen, die meist in der 
Größenordnung 10° sec! liegen. Eine theoretische Begründung dieses 
Wertes ist nicht bekannt. Man kann nur sagen, daß y beträchtlich 
kleiner als die Frequenz der Gitterschwingungen (~ 10!?sec-') sein 
muß. Denn nur in ganz bestimmten Positionen der benachbarten 
Gitterbausteine wird der Potentialwall, der das Elektron an die 
Haftstelle bindet, so weit erniedrigt, daß das Elektron abdiffundieren 
kann. 

Im übrigen ist y keine neue unabhängige Größe. Für die Reak- 
tion e~ + H = H- wäre nämlich in einem echten thermodynamischen 
Gleichgewicht n,= also [e~] = y e~*/*7(H-}. Daraus folgt 
für die Massenwirkungskonstante einerseits 
und andererseits verlangt die Quantenstatistik [e-][H]/[H-] =2- 
T 3 erEIkT _ 2,52: 1019. (T/300° k)! + erEIkT om-3 (mit m= 


My = 9,11 + 10-88 g = Masse freier Elektronen). Also wird bei 
300°K y/ß = 2,52 + 101% cm-®?. Größenordnungsmäßig wird diese Be- 
dingung von den mitgeteilten Werten erfüllt, eine bessere Überein- 
stimmung ist bei den relativ rohen Abschätzungen nicht zu erwarten. 


Bereits das einfache Modell, dessen rechnerische Be- 
handlung hier skizziert wurde, konnte zahlreiche Ab- 
hängigkeiten z.B. am ZnS:Cu auch quantitativ befriedi- 
gend deuten [35]. Weitere Fortschritte wurden durch 
die Berücksichtigung der Defektelektronen gemäß Gl. (1e) 
erzielt, die von ionisierten Aktivatoren abdissoziieren 
können und anscheinend in vielen Fällen durch ihre Re- 
kombination mit besetzten Haftstellen die strahlungslosen 
Übergänge verursachen [27]. Speziell bei CdS-Einkri- 
stallen, an denen außer der Phosphoreszenz auch die 
lichtelektrische Leitfähigkeit einwandfrei gemessen wer- 
den kann, sind mit diesem erweiterten Modell selbst ohne 
Kenntnis der chemischen Natur der Störstellen recht gute 
Erfolge erzielt worden [36], [37], [38]. Auch das in man- 
cher Hinsicht ungewöhnliche Anklingen der Emission des 
SrS:Eu,Sm-Phosphors bei Ultrarotausleuchtung konnte 
auf Grund der genaueren Vorstellungen über den Me- 
chanismus des Prozesses wenigstens grundsätzlich erklärt 
werden [39]. Schließlich haben ähnliche Ansätze auch 
für die lichtelektrische Leitung in nicht phosphoreszie- 
renden Stoffen eine völlige Übereinstimmung zwischen 
gemessenen und berechneten Abhängigkeiten ergeben [25]. 
Es kann somit als gesicherte Erfahrung gelten, daß die 
Methoden der chemischen Reaktionskinetik auch auf das 
Verhalten der Elektronen in Kristallen angewandt werden 
dürfen. 

Seit langem ist bekannt, daß ein Phosphor, der durch «-Strahlen 
erregt werden kann, im Laufe der Zeit durch diese Strahlen zerstört 
wird. In den bereits genannten Rechnungen über CdS-Einkristalle 
[38] konnte der Mechanismus dieses Effekts quantitativ durch die 
Annahme erklärt werden, daß durch die Bestrahlung infolge lokaler 
Zerstörung des Gitters zusätzliche Haftstellen für die Elektronen 
geschaffen werden!). Qualitativ ist auch ohne Rechnung zu verste- 
hen, warum eine Zunahme der Haftstellenkonzentration die Phos- 
phoreszenz herabsetzt: Freie Elektronen, die im unzerstörten Phos- 
phor nur unter Lichtemission mit ionisierten Aktivatoren rekom- 
binieren können, finden im zerstörten außerdem auch eine große 
Anzahl von Haftstellen vor, über die sie mit Hilfe von Defektelek- 
tronen [Gl. (1e)] strahlungslos in den Grundzustand zurückkehren 
können. 

Ein recht vielfältiges Versuchsmaterial liegt seit 
langem über die Abklinggesetze der Phosphoreszenz vor. 
Dementsprechend sind auch schon früh Deutungen ver- 
sucht worden, bei denen der ganze Reaktionsablauf als 
einfache Rekombination erster oder zweiter Ordnung 
zwischen Elektronen und ionisierten Aktivatoren auf- 
gefaßt wurde. Tatsächlich sind aber auch die Haftstellen 
als dritte Art von Reaktionspartnern an den Prozessen 
beteiligt. Durch ihre Nichtbeachtung wird gerade der 
entscheidende Punkt, nämlich die Energiespeicherung, 
nicht berücksichtigt. Darum konnten diese älteren Deu- 
tungsversuche nur selten befriedigen, insbesondere war 
die beobachtete Temperaturabhängigkeit der Abkling- 
zeiten nicht recht zu verstehen. 


1) Auch die ältere Beobachtung, daß ein durch «-Strahlen zer- 
störter Phosphor bei Ultrarotbestrahlung eine größere lichtelektrische 
Leitfähigkeit zeigt als ein unzerstörter, wird durch diese Vorstellung 
leicht verständlich [40]. Bei sehr starker «-Zerstörung von ZnS- 
Phosphoren ist das durch die Zersetzung des Gitters ausgeschiedene 
Zn bereits chemisch nachgewiesen worden [41]. 
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Ein allgemein giiltiges Abklinggesetz kann man auch 
heute nicht angeben, weil der Reaktionsmechanismus von 
Fall zu Fall verschieden ist. Selbst bei dem einfachen 
Modell der Fig. 1 sind bereits alle Übergänge zwischen 
einem Gesetz erster und zweiter Ordnung möglich. Das 
Abklingen erfolgt ja in zwei Schritten, einer monomoleku- 
laren thermischen Abspaltung der Elektronen von ihren 
Haftstellen (%,) und einer bimolekularen Rekombination 
der Elektronen mit ionisierten Aktivatoren (#,). Die 
Strahlungsstärke des Phosphors ist zwar auf jeden Fall 
der Häufigkeit x, proportional, diese wird aber, weil das 
Abklingen ein quasistationärer Elektronenübergang aus 
Haftstellen zu Aktivatoren ist, durch den langsameren 
der beiden Prozesse bestimmt. Ist der erste Schritt der 


CaS: Bi 


Erreg.-Spektrum-— - 
Jichtelektr. Strom—— 


300 400 500 Ty. 
Wellenlange 


Fig. 8. Durch diese alte Messung von GuDDEN und Pout [6] wurde 
zum ersten Mal ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der licht- 
elektrischen Leitfähigkeit und der Phosphoreszenz nachgewiesen. 
Die Wellenlängen, die besonders zur Erregung der Phosphoreszenz 
geeignet sind, erzeugen auch besonders große lichtelektrische Ströme. 
Das ist bei längeren Wellenlängen eindeutig zu erkennen. Das 
Auseinandergehen beider Kurven unterhalb 300 mu hängt damit 
zusammen, daß in diesem Bereich die Erregung durch Lichtabsorp- 
tion im Grundmaterial CaS erfolgt, während die gemeinsamen 
Maxima bei 310 und 410 mp wahrscheinlich dem Aktivator Bi 
zuzuschreiben sind. 


N |ZmS,Cäs:Cu 


Strahlungsstörke--- 
lichtelekfr. Strom — 


400 °K 
Temperatur 
Fig. 9. Auch bei der Rückkehr der gespeicherten Elektronen zu 
den Aktivatoren fließen elektrische Ströme. Die thermisch von den 
Haftstellen abgespaltenen Elektronen sind vor der Rekombination 
mit Aktivatoren frei im Kristall beweglich. Je größer ihre Anzahl, 
desto größer sind die Strahlungsstärke und die elektrische Leit- 
fähigkeit. Sie wird hier als lichtelektrische Leitfähigkeit bezeichnet, 
obwohl der Phosphor im Dunkeln erwärmt wird, weil sie als Folge 
einer vorhergehenden Belichtung des Phosphors entstanden ist. Der 
Phosphor wurde bei tiefen Temperaturen erregt, dann mit konstanter 
Geschwindigkeit (*2,5°C/sec) erwärmt und dabei laufend die 
Strahlungsstärke und die Leitfähigkeit gemessen [43]. 


langsamere, wird das Abklinggesetz von erster Ordnung, 
also exponentiell, im anderen Fall wird es von zweiter 
Ordnung, also hyperbolisch. 


Man kann zu diesen allgemeinen Überlegungen auch leicht die 
Gleichungen hinschreiben. Bedeutet J die Strahlungsstärke des 
Phosphors und n die Konzentration der an Haftstellen gebundenen 
Elektronen, so wird im ersten Fall 


d 
I~ — = yne-EikT, (4) 
und daraus folgt 
I=Igret!t (5) 


mit einer von der Temperatur abhängigen Abklingzeit 


1 
T= 


(6) 
also das exponentielle Abklinggesetz erster Ordnung. 

Nur wenig umständlicher ist der zweite Fall zu behandeln, daß 
die bimolekulare Rekombination der langsamere Schritt ist. Dann 
werden nur wenige der von Haftstellen abgespaltenen Elektronen 
sofort mit ionisierten Aktivatoren rekombinieren. Im allgemeinen 
werden sie sich dagegen wieder an unbesetzte Haftstellen anlagern. 
Ist # der Einfangquerschnitt der ionisierten Aktivatoren und » ihre 
Konzentration, die ja mit der Konzentration der gespeicherten 
Elektronen tibereinstimmt'), ist ferner g der Einfangquerschnitt der 


1) Die geringe Konzentration von freien Elektronen kann dem- 
gegenüber vernachlässigt werden. 


unbesetzten Haftstellen und N— n ihre Konzentration (d.h. N die 
totale Haftstellenkonzentration), so ist die relative Wahrscheinlich- 
keit für eine Rekombination eines Elektrons mit einem Aktivator 


W=pni(pn +g(N—n)). (7) 


Im Sonderfall # =q, auf jeden Fall aber bei hinreichender Erschöp- 
fung der Haftstellen im Verlauf des Abklingens wird W = pn/qN, 
also 


an . pn? 
= W=ye (8) 


Das ist die Differentialgleichung für eine Reaktion zweiter Ordnung 
mit der Lösung 


I= + t/t)?. (9) 


Außer von der Temperatur hängt die Abklingzeit r in diesem Fall 
auch von der Stärke der anfänglichen Erregung ab, es ist nämlich 
Wt 


eEIkT 
Mr 


(10) 


Mit dem allgemeinen Wert von W erhält man Übergangstypen 
zwischen Gl. (5) und (9). Erst im Sonderfall g =0 wird W=1, und 
dann ergibt sich natürlich wieder das Abklinggesetz erster Ordnung. 


Die Temperaturabhängigkeit der Abklingzeiten kann 
so durch die thermische Abspaltung der gespeicherten 
Elektronen von den Haftstellen erklärt werden, im übri- 
gen erhält man aber die gleichen unzulänglichen Gesetze 
wie früher. Man findet nämlich experimentell durchweg 
hyperbolische Abklinggesetze mit einem von 2 verschie- 
denen, meist kleineren Exponenten. Den Exponenten 2 
selbst findet man häufiger nur bei hohen Temperaturen, 
wenn praktisch keine Elektronen mehr an Haftstellen 
gebunden werden, sonst nur gelegentlich als Ausnahme- 
fall. Die erwähnten Übergangstypen zwischen den Ge- 
setzen erster und zweiter Ordnung können nicht zur 
Erklärung herangezogen werden, da sie sich alle nach 
langen Zeiten dem Gesetz zweiter Ordnung annähern. 
Der zeitliche Verlauf ist also jedenfalls komplizierter, als 
nach dem einfachen Modell zu erwarten war. 

Neue experimentelle Untersuchungen der Thermo- 
lumineszenz, die im folgenden noch besprochen werden 
sollen, weisen einen Ausweg aus dieser Schwierigkeit. Die 
Annahme von Haftstellen mit einer bestimmten Bin- 
dungsenergie ist zu speziell. Bei den meisten Phosphoren 
findet man gleichzeitig Haftstellen mit verschiedenen 
Bindungsenergien. Dann klingt der Phosphor zu späteren 
Zeiten langsamer als nach den einfachen Gesetzen ab. 
Während nämlich nach der Erregung zunächst vor allem 
die Haftstellen mit geringer Bindungsenergie ihre Elek- 
tronen abgeben, tragen bei beginnender Erschöpfung 
dieser Speicher auch die mit größeren Bindungsenergien 
merklich zur Lichtemission bei und verlangsamen da- 
durch den Abfall. Man kann so die von 2 verschiedenen 
Exponenten in hyperbolischen Abklinggesetzen durch eine 

berlagerung einfacher Gesetze erster oder zweiter Ord- 
nung [G]. (5) bzw. (9)] mit verschiedenen Abklingzeiten 
erklären. Die Emission erfolgt dann jeweils mit der Zeit- 
konstante der höchsten noch annähernd voll besetzten 
Haftstellen. 


Beispielsweise erhalt man bei einer exponentiellen Verteilung 
der besetzten Haftstellen n(E) =n,e”?® und einem Reaktions- 
verlauf nach der ersten Ordnung aus Gl. (4) 


dn n \elk 
~ nitelkT 
| No ) (11) 
und daraus als Zeitgesetz 
T= t/t) **7¢, (12) 


also einen hyperbolischen Abfall mit einem von 2 verschiedenen 
Exponenten [42]. 


4. Phosphoreszenz und Fluoreszenz. 


Bei allen Phosphoren, in denen die Aktivatoren und 
die Haftstellen räumlich voneinander getrennt sind, wie 
beim SrS:Eu,Sm, besteht ein enger Zusammenhang zwi- 
schen der lichtelektrischen Leitung und der Phosphores- 
zenz. Der im einzelnen durchgeführte Vergleich zwischen 
dem SrS:Eu,Sm-Phosphor und den verfärbten Alkali- 
halogeniden, die aber nicht phosphoreszieren, hat diese 
Zusammenhänge deutlich gezeigt. Es wäre jedoch noch 
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schöner, wenn man an einem Stoff sowohl die Phosphores- 
zenz wie die lichtelektrische Leitfähigkeit messen würde. 
Leider liegen bis jetzt nur wenig Messungen vor, und 
zwar aus einem äußerlichen meßtechnischen Grund: Die 
meisten Phosphore existieren nur als Pulver, und darum 
sind elektrische Messungen nicht sehr zuverlässig. Zwar 
bildet das CdS eine erfreuliche Ausnahme und eine Reihe 
neuerer Arbeiten beschäftigt sich mit diesen Zusammen- 
hängen, aber leider bereitet ein definierter Einbau der 
Aktivatoren bei der Herstellung der Einkristalle noch 
Schwierigkeiten. 

Die Fig. 8—11 bringen Beispiele, bei denen an der 
gleichen Substanz die Phosphoreszenz und das lichtelek- 
trische Verhalten gemessen wurden. Aus den genannten 
Griinden ist die Auswahl an solchen Messungen nicht 
sehr groß, weitere Untersuchungen zu dieser Frage sind 
erwiinscht. 

Voraussetzung für diese engen Zusammenhänge zwi- 
schen der Phosphoreszenz und dem lichtelektrischen Ver- 
halten ist eine räumliche Trennung der Aktivatoren und 
der Haftstellen. Das ist jedoch keine notwendige Voraus- 
setzung für die Möglichkeit von Phosphoreszenz über- 
haupt. Bei den mit Tl, Sn oder anderen Schwermetallen 
aktivierten Alkalihalogenidphosphoren [44], [24], die 
neuerdings als Szintillationszähler eine meßtechnische 
Bedeutung gewonnen haben, ist keine lichtelektrische 
Leitfähigkeit gefunden worden, obwohl sich freie Elek- 
tronen in Alkalihalogenidkristallen bewegen können 
(Tabelle 2). Der gesamte Leuchtvorgang, d.h. Anregung, 
Speicherung und Emission, muß sich also in räumlich 
eng begrenzten Bereichen des Gitters abspielen, die das 
angeregte Elektron überhaupt nicht verläßt. Man bezeich- 
net darum das Leuchten bei dieser Art von Phosphoren 
als Zentrenleuchten, im Gegensatz zum Rekombinations- 
leuchten der Phosphore vom Typ des SrS:Eu,Sm. Das 
Abklingen eines solchen Phosphors ist ein monomole- 
kularer Prozeß und erfolgt in der Tat exakt nach den 
Gl. (4) bis (6), die sich für die lichtelektrisch leitenden 
Phosphore nur als ein mögliches Grenzgesetz ergaben. 
Aus den am KC1:Tl gemessenen Abklingzeiten erhält man 
nach Gl. (6) y = 2,9: 10°sec”! und E = 0,67eV, zwei Werte, 
deren Größenordnung typisch für alle Phosphore ist. 

Trotz ihres in mancher Hinsicht abweichenden Verhal- 
tens erfolgt die Energiespeicherung auch bei diesen Phos- 
phoren durch die stabile Bindung von Elektronen in 
Potentialmulden, aus denen sie nur durch thermische 
oder optische Energiezufuhr wieder abgespalten werden 
können. Die Temperaturabhängigkeit des Leuchtens ist 
nämlich genau so wie bei den behandelten Phosphoren, 
insbesondere wird es auch durch tiefe Temperaturen 
eingefroren. Der Aktivator muß also wie beim KCl:K 
sowohl die Aufgabe des Aktivators wie die der Haftstelle 
übernehmen, jedoch mit dem Unterschied, daß er hier 
sein eigenes Leuchtelektron in einem energetisch hohen 
Zustand stabil binden muß. Das ist zwar in einem ein- 
zigen Atom oder Ion nicht möglich, die Mitwirkung eines 
weiteren benachbarten Atoms kann jedoch unter Um- 
ständen bereits stabile angeregte Zustände möglich 
machen [45]. 

Diese zweite Gruppe von Phosphoren, deren Verhalte 
gut durch das Lenarpsche Modell der Leuchtzentren 
beschrieben werden kann, bildet einen Übergang zu den 
fluoreszierenden Festkörpern. Man bezeichnet als Fluo- 
veszenz ein exponentiell abklingendes Nachleuchten, das 
nicht durch tiefe Temperaturen unterdrückt werden kann. 
Die Energiespeicherung kann also nicht mehr in stabilen 
Zuständen erfolgen, von denen die Elektronen nur durch 
Energiezufuhr wieder abgespalten werden können, son- 
dern nur in gewöhnlichen angeregten Zuständen. Infolge- 
dessen ist das Abklinggesetz wieder rein exponentiell. 
Die Abklingzeit ist meist kurz, und das galt früher als 
Kennzeichen der Fluoreszenz schlechthin. Sind die 
spektroskopischen Übergangswahrscheinlichkeiten zum 
Grundzustand nur sehr gering, so können jedoch die 
Abklingzeiten bis zu mehreren Sekunden betragen!), wäh- 
rend andrerseits Nachleuchtdauern von 10”*sec oder 
weniger mit allen Merkmalen der Phosphoreszenz ge- 


1) An Diamanten wurde kürzlich ein temperaturunabhängiges 
exponentiell abklingendes Nachleuchten, also eine echte Fluoreszenz, 
mit einer Abklingdauer von 5 10‘sec = 14 Std beobachtet. Das 
dürfte die längste Lebensdauer eines metastabilen Zustandes sein, 
die bislang unter Laboratoriumsbedingungen realisiert werden 
konnte [46]. 


funden werden. Es ist daher zweckmäßiger, Fluoreszenz 
nicht durch die Nachleuchtdauer, sondern durch das 
durch tiefe Temperaturen nicht einfrierbare exponertielle 
Nachleuchten zu definieren. 

In vielen Fällen kann der gleiche Stoff fluoreszieren 
und phosphoreszieren: Mit kleinen Anregungsenergien 
kann nur die Fluoreszenz erregt werden, mit größeren 
Energien werden die Elektronen jedoch ganz von den 
Aktivatoren abgespalten. Sie können dann zeitweilig 
in Haftstellen gespeichert werden und erst bei der Rück- 
kehr zu den Aktivatoren die überschüssige Energie emit- 
tieren. Das sind aber genau die Kennzeichen der Phos- 
phoreszenz. 

Von der Phosphoreszenz und der Fluoreszenz unter- 
scheidet man als weitere Form des Nachleuchtens das 
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Fig. 10 u. 11. In Fig. 10 ist die Leistung der erregenden Strahlung 
variiert, in Fig. 11 der Abfall der Phosphoreszenz nach Aufhören 
der Erregung beobachtet worden. In beiden Fällen ändert sich die 
Leitfähigkeit, also die Konzentration freier Elektronen, weniger 
infolge der äußeren Einflüsse als die Strahlungsstärke des Phos- 
phors [37]. Das war nach den vorhergehenden Überlegungen zu 
erwarten. Die Strahlungsstärke ist proportional der Rekombina- 
tionsgeschwindigkeit. Nur bei einer Reaktion erster Ordnung wäre 
sie der Elektronenkonzentration, also der elektrischen Leitfähigkeit, 
proportional, in allen anderen Fällen hängt sie stärker davon ab. 
Beim CdS-Einkristall ist der Zusammenhang beider Größen an- 
nähernd quadratisch, in diesem Fall verläuft die bimolekulare Re- 
kombination anscheinend tatsächlich als einfache Reaktion zweiter 
Ordnung. 


spontane Nachleuchten. Es kann wie die Fluoreszenz 
nicht durch tiefe Temperaturen eingefroren werden, 
unterscheidet sich aber von ihr durch den bimolekularen 
Charakter des Abklinggesetzes und durch die lichtelek- 
trische Leitfähigkeit, die zusammen mit dem Leuchten 
auftritt. Modellmäßig deutet man es als eine Rekombina- 
tion zwischen ionisierten Aktivatoren und freien Elek- 
tronen, die nach der Erregung nicht erst in Haftstellen 
gespeichert worden sind. Während der Erregung können 
solche Prozesse erheblich zum Leuchten beitragen, nach 
der Erregung geht das Spontanleuchten aber bereits in 
etwa 10”? sec stetig in die gewöhnliche Phosphoreszenz 
über, von der es sich ja nur dadurch unterscheidet, daß 
die freien Elektronen ‚‚zufällig‘‘ nicht in Haftstellen ge- 
bunden gewesen sind. 

Die charakteristischen Merkmale dieser vier Leucht- 
prozesse sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Fast alle 
folgen beinahe zwangsläufig aus der Art der Energie- 
speicherung, die darum als zweckmäßigstes Unter- 
scheidungsmerkmal gewählt worden ist. Ob ein Stoff 
fluoresziert oder phosphoresziert, hängt in erster Linie 
von den Anregungsbedingungen, ferner aber auch wohl 
von den Aktivatoren und ihrem Einbau in das Gitter 
ab. Als Regel (mit Ausnahmen) gilt [3], [47], daß 
die Elektronen von Aktivatoren auf Zwischengitter- 
plätzen bei der Erregung leicht abgespalten werden, 
während Aktivatoren auf Gitterplätzen, normale Bau- 
steine ersetzend, die Elektronen auch nach der Anregung 


Energiespeicher 


Art des Leuchtens 


Die Natur- 
Berichte. . wissenschaften 
Tabelle 5. Kennzeichen der Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 
Fluoreszenz Phosphoreszenz Spontanleuchten 
Haftstellen 


Angeregte (metastabile) 
Zustande der Aktivatoren 


Zentren-Leuchten 


an Aktivatoren 


getrennt von 
(Leuchtzentren) 


Aktivatoren 


Freie Elektronen 


Rekombinationsleuchten 


,»»Reinstoffphosphore“‘ 


wie Salze der Seltenen SrS:Eu, Sm Alle Phosphore mit 
Beispiele Erden. Ferner Phos- KCI:TI ZnS:Cu 
shore (KCI: K) Rekombinationsleuchten 
| Aktivatoren, z.B. Mn?) 
bis 1sec -3 ~2 
Nachleuchtdauer (SrSiO,:Eu:2,3 sec) sec bis viele Jahre 107? sec 
| Bindungsenergie, Wir- 
Faktoren, die die Nachleucht- | Spektroskopische Über- Bindungsenergie kungsquerschnitt der Ak-| Wirkungsquerschnitt 
dauer bestimmen | gangswahrscheinlichkeit der Haftstellen tivatoren ron Haft- der Aktivatoren 
stellen 
hyperbolisch hyperbolisch 
Abklinggesetz exponentiell oder exponentiell 
Abhängigkeit der Nach- = eE/kT/y [Gl. (6)] t = eEIkT: N/n+y [Gl.(10)] kei 
von keins (wächst mit abnehmender Temperatur) 
von der Erregung keine nimmt ab mit zunehmender Erregung 
Lichtelektrische Leitung keine | vorhanden 
| 
Einbau der Aktivatoren meist im Substitutionstyp, d.h. an Stelle normaler auch auf Zwischengitterplätzen 
Gitterbausteine | 
Optimale Konzentration ~1 Gew.- % | 


Zulässige Verunreinigungen = 10? Gew.- % 


0,01 Gew.- % 


| 
| = 10-5 Gew.- % 
| 


1) Fluoreszenz erfolgt nur bei ,,vorsichtiger‘‘ Anregung. Bei genügend kurzwelliger Anregung kann das Leuchtelektron meist abgespalten 
werden. Dann erhält man auch bei diesen Stoffen ein Rekombinationsleuchten gemäß Spaite 4 und 5. 


oft noch binden können. In diesem Fall befinden sich die 
Aktivatoren nämlich an Stellen niedriger potentieller 
Energie und sind darum vor zu enger Koppelung ihrer 
Elektronen mit dem Wirtskristall geschützt. Das trifft 
für Aktivatoren auf Zwischengitterplätzen nicht zu, diese 
besetzen energetisch ungünstigere Plätze. Diese Vor- 
stellung erklärt zwanglos die größere optimale Konzen- 
tration der Aktivatoren im Substitutionstyp und die 
entsprechend geringere Empfindlichkeit gegen Verunrei- 
nigungen. Welche dieser beiden Möglichkeiten im Einzel- 
fall realisiert ist, hängt von vielen Bedingungen ab; eine 
wichtige ist der Ionenradius des Aktivators, der beim 
Substitutionstyp gut mit dem des verdrängten Gitter- 
bausteines übereinstimmen muß. 


5. Thermolumineszenz und das Energiespektrum 
der Haftstellen. 


Die Dauer der Energiespeicherung hängt von der 
Energie ab, mit der die Elektronen an Haftstellen ge- 
bunden werden. In einfachen Fällen, wie beim KC1:Tl- 
Phosphor, kann man sie aus einer Analyse der Abkling- 
kurven mit Hilfe der Gl. (4) bis (10) bestimmen, im all- 
gemeinen versagt dieses Verfahren jedoch wegen der 
Abweichungen der Abklinggesetze von den einfachen 
Gesetzen erster oder zweiter Ordnung. Es gibt jedoch 
noch ein weiteres, dazu recht einfaches Verfahren zur 
Messung der Bindungsenergie. Das ist die Thermo- 
lumineszenz. Erregt man einen Phosphor bei tiefen Tem- 
peraturen, so werden zunächst alle Elektronen in Haft- 
stellen gespeichert. Wird der Phosphor dann nach Auf- 
hören der Erregung erwärmt, so beginnt er zu leuchten, 
sobald die Wärmeschwingungen des Gitters die Bindungs- 
energie der Haftstellen überwinden können. Bei weiterem 
Erwärmen wird aber allmählich der Vorrat an gespeicher- 
ten Elektronen erschöpft, und die Strahlungsstärke nimmt 
wieder ab. Das Maximum liegt offenbar bei um so höheren 
Temperaturen T,,, je größer die Bindungsenergie E der 
Elektronen an die Haftstellen ist. Der Zusammenhang 


wird verhältnismäßig wenig durch den speziellen Reak- 
tionsmechanismus beeinflußt, darum gilt näherungsweise 
eine ganz allgemeine Beziehung 


E N 23 RL, N ee eV. (13) 


Wenn E =AT ist, wird ein Elektron praktisch überhaupt 
nicht mehr gebunden, d.h. es diffundiert im Mittel in 
der Zeit 1/y ~10-® sec, die durch die Gitterschwingungen 
bestimmt wird (vgl. $ 3), von der Haftstelle weg. Bei der 
Thermolumineszenz soll es aber über einen Zeitraum von 
= 10 sec gebunden werden, also rund 10!°mal so lange; 
denn in etwa dieser Zeit werden die kritischen Tempe- 
raturbereiche bei der Beobachtung der Thermolumines- 
zenz durchlaufen. Dann muß die Bindungsenergie ent- 
sprechend größer sein als AT, und zwar In (101%) + 23mal 
so groß, weil die Konkurrenz von E und kT durch das 
BoLtzMannsche e-Gesetz geregelt wird. So kann man 
Gl. (13) überschlagsmäßig begründen. 


Strenger folgt diese Gleichung ähnlich wie die Abklinggesetze 
aus den Gl. (4), (7) und (8). Es wird angenommen, daß das Leuchten 
ein quasistationärer Elektronenübergang aus Haftstellen zu Aktiva- 
toren ist, also die Änderung der Konzentration freier Elektronen 
nicht merklich zur Strahlungsbilanz beiträgt. Ferner wird voraus- 
gesetzt, daß beim Ausheizen des Phosphors kein nennenswerter 
Bruchtei! der gespeicherten Energie durch strahlungslose Prozesse 
verloren geht. Mit diesen Voraussetzungen erhält man für einen 
Abklingprozeß erster Ordnung das Maximum der Strahlungsstärke 
durch Differentieren von Gl. (4), wobei jetzt außer n auch T von 


der Zeit abhängt (dT/dt=T), und zwar wird 


Tiny: (14) 


Mit Hilfe dieser Gleichung kann E berechnet werden. 7, und T 
sind bekannt, das Verhältnis 7,,/n,, ist gleich dem Verhältnis der 
Strahlungsstärke des Phosphors im Maximum I,, der Strahlungs- 
kurve zur gesamten bei dieser Temperatur noch gespeicherten 
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Strahlungsleistung f{IdT, kann also ebenfalls aus der Strahlungs- 
Tm 
kurve entnommen werden. 

Diese Gleichung wurde bereits 1930 von URBAcH [48] hergeleitet 
und zur Messung von Bindungsenergien benutzt, aber später an- 
scheinend wieder vergessen. Der große Nutzen der Thermolumines- 
zenzmessungen für die Untersuchung der Haftstellen wurde erst 
kurz nach dem Krieg aus den ausführlichen Arbeiten von RANDALL, 
Wiırkıns und ihren Mitarbeitern erkannt [42], die die noch einfachere 
Gl. (11) benutzten. Man erhält sie, wenn man #,,/n,, in Gl. (12) 
gemäß Gl. (4) durch y+ e”?kTm ersetzt. Damit folgt 


y 
1 
(15) 


Setzt man in diese Gleichung die für den KCl:Tl-Phosphor aus 
Abklingkurven bestimmten Werte für y und E, ferner den mit 
T= 2,5°/sec gemessenen fiir 7,, = 325° K ein, so. erhalt man GI.(13). 
Obwohl diese Gleichung so nur fiir einen Sonderfall hergeleitet 
worden ist, kann sie eine sehr viel allgemeinere Giiltigkeit bean- 
spruchen, wenn man sich mit einem ungefahren Wert fiir E begniigt. 
Außer für y liegt die Größenordnung aller Werte in Gl. (15) nämlich 
von vornherein fest. Für y selbst sind aus theoretischen Gründen 
ebenfalls keine sehr großen Unterschiede zu erwarten. Infolgedessen 
ist der Wert unter dem Logarithmus für alle Phosphore etwa von 
der gleichen Größenordnung, der Logarithmus selbst also praktisch 
konstant. - 

Ganz ähnliche Gleichungen erhält man auch für einen Abkling- 
prozeß zweiter Ordnung, nämlich 


E=kT,,:1n 


E=2kT2ity/T (16) 
und a 
ykTn Nm 
E=KkTy' 
kT, n(— (17) 


Der Reaktionsmechanismus hat also ebenfalls keinen groBen Ein- 
fluß auf den Zusammenhang zwischen E und T,,, und darum kann 
Gl. (13) im allgemeinen auch für beliebige Reaktionsabläufe unbe- 
denklich zur Abschätzung von E benutzt werden. 

Man hat Thermolumineszenzmessungen nicht nur zur Abschät- 
zung der Bindungsenergien ausgewertet, sondern auch versucht, 
auf Grund der Unterschiede in den Gl. (15) und (17) zwischen den 
verschiedenen Reaktionsmöglichkeiten zu unterscheiden. Ob sich 
diese Folgerungen auch in Zukunft bewähren werden, kann heute 
wohl noch nicht entschieden werden. Die Unterschiede sind eben 
nur geringfügig — darauf beruht ja die allgemeine Gültigkeit der 
Gl. (13) — und die Voraussetzungen vielleicht doch nicht so sicher, 
daß man quantitative Schlüsse aus diesen Unterschieden ziehen kann. 


In Fig. 12 sind den auf Grund dieser Überlegungen 
berechneten Kurven einige charakteristische Messungen 
der Thermolumineszenz gegenübergestellt. Beim SrS:Eu, 
Sm [13] und mehr noch beim KC1:Tl [42] ist die Uber- 
einstimmung so gut, daß die Annahme von Haftstellen 
mit einer nahezu einheitlichen Bindungsenergie gerecht- 
fertigt ist!). Bereits beim ZnO: Zn [49] treten jedoch zwei 
Maxima auf, die man kaum anders als durch zwei ver- 
schiedene Haftstellen deuten kann. 


Überschüssiges Zn kann in zweierlei Weise in das ZnO-Gitter 
eingebaut werden, auf Zwischengitterplätzen sowie auf normalen 
Gitterplätzen an Stelle von Zn*++-Ionen, wobei zur Wahrung der 
elektrischen Neutralität eine gleiche Anzahl von O---Ionen entfernt 
ist (Substitutionstyp). Durch Änderung der Präparationsbedingun- 
gen kann man nach Wunsch den einen oder anderen Typ fördern 
und gleichzeitig das Verhältnis beider Maxima in Fig. 12c beein- 
flussen. Das ist durch unabhängige Messungen der elektrischen 
Leitfähigkeit sichergestellt worden [50]. Offenbar übernimmt also 
das überschüssige Zn im ZnO-Gitter die Aufgabe der Haftstellen. 
Zweifellos liefert es aber auch die Aktivatoren, denn mit abnehmen- 
dem Zn-Überschuß nimmt auch die Fluoreszenz ab. — Durch über- 
schüssiges Zn wird ZnO gleichzeitig ein guter lichtelektrischer Leiter. 
Man könnte darum vermuten, daß die Verhältnisse ähnlich wie bei 
den verfärbten Alkalihalogeniden liegen, etwa wie beim KC1:K in 
Tabelle 1. Das kann indessen nicht sein, denn die Leuchtvorgänge 
verlaufen im ZnO sehr viel schneller, als die manchmal recht trägen 
lichtelektrischen Ströme. Die lichtelektrische Leitung und die Phos- 
phoreszenz müssen in diesem Fall also weitgehend unabhängig von- 
einander sein, obwohl beide durch überschüssiges Zn aktiviert werden. 

Meist lassen sich die Haftstellen nicht so einfach iden- 
tifizieren wie in diesen drei Beispielen. Bereits im SrS:Ce, 


1) In neuen noch nicht veröffentlichten Messungen von GARLICK 
und seinen Mitarbeitern sind auch in KC1: Tl weitere tiefe Haftstellen 
aufgefunden worden. 


Naturwiss. 1952. 


Sm (Fig. 12c) [13] muß man mindestens fünf Haftstellen 
mit verschiedenen Bindungsenergien, wahrscheinlich so- 
gar ein kontinuierliches Haftstellenspektrum mit einigen 
mehr oder weniger deutlich ausgeprägten Schwerpunkten 
annehmen. Zu der letzteren Auffassung wird man näm- 
lich durch analoge Messungen an fast allen anderen 
Phosphoren geführt (Fig. 13) [51]. Jedoch auch diese 
Erkenntnis ist ein bedeutsamer Fortschritt, obwohl die 
Vorgänge jetzt im einzelnen sehr viel schwerer zu über- 
sehen sind. Sie rechtfertigt nämlich das Verfahren, das 
seit den LENARDschen Untersuchungen immer wieder in 
den verschiedensten Abwandlungen und auch hier in §3 
bei der Besprechung der Abklinggesetze benutzt worden 
ist: die Beobachtungen durch eine Uberlagerung vieler 
Einzelprozesse darzustellen. 


Zweifellos liefert die Thermolumineszenz ein besonders bequemes 
Verfahren zur Bestimmung der Bindungsenergien. Man findet aber 
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Fig. 12a—d. Thermolumineszenz einfacher Phosphore. Die Phos- 
phore wurden bei der Temperatur der flüssigen Luft erregt und dann 
mit einer konstanten Geschwindigkeit von 2,5°C/sec erwärmt. Dar- 
gestellt ist die Strahlungsstärke als Funktion der monoton wach- 
senden Temperatur. a) Berechnete Kurven für verschiedene Bin- 
dungsenergien der Haftstellen, die als Parameter angegeben sind. 
Die Kurven wurden für den Wert » = 10° sec-! in Gl. (4) berechnet. 
Die Maxima erfüllen die einfache Beziehung (11) Ex 7,500 eV/°K 
recht gut. b) Die Kurve für 0,4 eV aus a) ist nochmals für drei ver- 
schiedene Werte von y berechnet. Diese Figur soll zeigen, daß eine 
beträchtliche Änderung der Größe unter dem Logarithmus in Gl. (13) 
nur einen geringen Einfluß auf die Lage des Maximums hat. c, d) An 
verschiedenen Phosphoren gemessene. Kurven. 


so nicht mit Sicherheit alle Haftstellen. Speziell solche mit großer 
Bindungsenergie, die ein sehr langes Nachleuchten verursachen oder 
die als Killer die Phosphoreszenz überhaupt zerstören, werden durch 
dieses Verfahren in manchen Fällen nicht erfaßt. Von ihnen würden 
die Elektronen erst bei so hohen Temperaturen abgespalten, daß 
unter Umständen nur noch strahlungslose Übergänge erfolgen, Mes- 
sungen der Thermolumineszenz also nicht mehr möglich sind. In 
diesen Fällen kann die Ausleuchtung durch Ultrarotstrahlung wei- 
tere Aufschlüsse über die Haftstellen liefern, denn ein Maximum 
der Ausleuchtungskurve entspricht wieder einer ausgezeichneten 
Bindungsenergie der Haftstellen. Der schon so oft herangezogene 
SrS:Eu, Sm-Phosphor ist ein Beispiel, an dem man beide Verfahren 
miteinander vergleichen kann: Sowohl dem Maximum der Aus- 
leuchtungskurve bei 1 my (Fig. 2c) wie dem Maximum der Thermo- 
lumineszenzkurve bei 650° K (Fig. 12c) entspricht wegen E=h'v 
bzw. Gl. (13) eine Bindungsenergie von etwa 1,25 eV. 

Bei genauerer Betrachtung ist diese Übereinstimmung erstaun- 
lich. Ein Elektron wird thermisch von der Haftstelle abgespalten, 
wenn der umgebende Potentialwall durch die Gitterschwingungen 
zufällig an einer Stelle genügend erniedrigt wird, so daß das Elektron 
wegdiffundieren kann. Durch die optische Anregung wird es dagegen 
über den festen Potentialwall hinüber gehoben. Beide Mechanismen 
sind so verschieden, und trotzdem ist der Energiebedarf der gleiche. 
Noch weitere Fragen folgen aus diesen Energiemessungen. Warum 
beträgt die Abtrennarbeit vom Sm++ im SrS-Gitter gerade 1,25 eV? 
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Wie ist der Zusammenhang mit der Ionisierungsarbeit des freien 
Ions? Wie mißt und berechnet man die entsprechenden Energie- 
werte für die Hauptaktivatoren ? Alle diese Fragen können heute 
noch nicht beantwortet werden. Ansätze liegen zwar vor, die meiste 
Arbeit bleibt aber noch zu tun. 


Die Frage nach der Natur der Haftstellen mit so 
unterschiedlichen Bindungsenergien kann nur sehr un- 
bestimmt beantwortet werden. Bereits eine Art von 
Fremdatomen, die als Haftstellen wirken, kann ein ganzes 
Energiespektrum erzeugen. Verschiedene Möglichkeiten 
für den Einbau in das Gitter spielen eine wichtige Rolle, 
wie am Beispiel des ZnO:Zn gezeigt wurde. Statistische 
Schwankungen der Konzentration werden durch gegen- 
seitige Beeinflussung der Haftstellen eine Verbreiterung 
an sich scharfer Energieterme hervorrufen. Gitterstörun- 
gen und Baufehler aller Art bieten den Elektronen zusätz- 
liche Bindungsmöglichkeiten. Die experimentell gefun- 
denen breiten Energiespektren sind also grundsätzlich 
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Fig. 13a—c. Thermolumineszenz von ZnS-Phosphoren. a) Einfluß 
des Aktivators. Der ZnS:Zn-Phosphor wurde nach den üblichen 
Verfahren bei 1050°C präpariert. Aus diesem Phosphor wurde der 
ZnS:Zn,Cu-Phosphor durch nachträgliches Eindiffundieren von Cu 
bei 425°C hergestellt. b) Einfluß des Gittertyps, realisiert durch 
verschiedene Glühtemperaturen. J 980°C, nur Blende; II 1028°C, 
größtenteils Wurtzit; III 1180°C, nur Wurtzit. c) Einfluß der Er- 
regung. I Volle Erregung; II sehr schwache Erregung; III volle 
Erregung, die Messung begann jedoch erst, nachdem der Phosphor 
einige Zeit bei 291°K abgeklungen war. — In allen diesen Phospho- 
ren ist die Annahme von Haftstellen mit nur einer Bindungsenergie 
bestimmt falsch. Aber auch mit drei Bindungsenergien, die man 
aus den stets wiederkehrenden drei Maxima der Kurven herauslesen 
könnte, lassen sich die Beobachtungen nicht wiedergeben, wie 
Kurve III in c) am besten zeigt. Man braucht notwendig ein ganzes 
Energiespektrum der Haftstellen. — Seit kurzem ist durch die be- 
reits besprochenen Arbeiten aus den Philips-Laboratorien bekannt, 
daß alle diese Haftstellen unter Mitwirkung des Sauerstoffs der 
Atmosphäre entstehen, der bei den üblichen Herstellungsverfahren 
immer zugegen ist. Vermeidet man ihn sorgfältigst und baut statt 
dessen einen Hilfsaktivator zusätzlich in das ZnS ein, so erhält man 
wieder eine einfache Kurve mit nur einem Maximum wie in den 
Fig. 12a —c. 


nicht sonderlich schwer zu verstehen, ihre Deutung wird 
dafür aber im Einzelfall um so schwieriger sein. 

Ähnliche Beobachtungen über breite Energiespektren 
der Haftstellen sind auch aus anderen Gebieten der Fest- 
körperphysik bekannt. Naheliegend ist ein Vergleich mit 
den Halbleitern. Diese unterscheiden sich von den Phos- 
phoren im wesentlichen nur dadurch, daß die Aktivatoren 
ihr Elektron bereits durch thermische Anregung abspalten 
können. Oder man kann auch sagen: In Halbleitern 
fehlen Aktivatoren, statt dessen besitzen die Haftstellen 
selbst Elektronen, die sie — das ist ja ihr allgemeines 
Kennzeichen — thermisch abspalten können. Nun ist bei 
allen Halbleitern die Abtrennarbeit der Elektronen von 
den Störstellen, die man am einfachsten aus der Tem- 
peraturabhängigkeit der Leitfähigkeit bestimmt, um so 
kleiner, je größer die Leitfähigkeit bei einer festen Tem- 
peratur ist, d.h. je mehr besetzte Haftstellen vorhanden 
sind, und zwar gilt [52] 


E = E,— (n/N). 


Das ist aber die gleiche exponentielle Verteilung, mit 
der am Schluß von § 3 in Gl. (11) und (12) hyperbolische 
Abklinggesetze mit einem von 2 verschiedenen Expo- 
nenten erklärt wurden [53]. 

Wieder ist der Grund für diese Verteilung unbekannt, 
aber sicher haben auch hier Gitterfehler einen Einfluß 
auf die Bildung der Haftstellen. Durch optische Be- 
obachtungen ist ihre Bedeutung jedenfalls für Alkali- 
und Silberhalogenide mehrfach gezeigt worden. Ein be- 
kanntes Beispiel ist die Verfärbung von Kristallen durch 
Röntgenstrahlen, die durch plastische Verformung, also 
durch Bildung von Gitterfehlern, sehr gefördert wird [54]. 
Ein weiteres Beispiel [55], das besonders wegen der Ver- 
suchstechnik bemerkenswert ist und neue Tatsachen zum . 
photographischen Elementarprozeß geliefert hat, ist in 
Fig. 14 und 15 beschrieben. 

Die Versuchsanordnung war im Prinzip ganz einfach. Ein AgCl- 
Kristall (5 x 12x 15mm) wurde von oben mit der Ultraviolett- 
strahlung einer Quecksilberlampe belichtet, während ein elektrisches 
Feld (3000 V/cm) an den Kristall gelegt war, das freie Elektronen 
in das Innere des Kristalls hineinzog. Die Eindringtiefe des Lichtes 
in den Kristall war kleiner als 10°? cm, so daß praktisch alle freien 
Elektronen in der Oberfläche des Kristalls gebildet wurden. Haft- 
stellen, die ein Elektron eingefangen haben, sind überschüssiges 
neutrales Silber, das irgendwie in den Kristall eingebaut ist und ihn 
schwärzt. Dadurch wurden sie in den Aufnahmen nachgewiesen. 
Der Kristall wurde also so lange belichtet, bis er sichtbar geschwärzt 
war wie bei den alten ,,Auskopierpapieren‘‘ ir der Photographie. 
Da das angelegte elektrische Feld den Kristall während dieser Zeit 
elektrolytisch zersetzt haben würde, befand er sich isoliert zwischen 
den Platten eines Kondensators. Er wurde 16 Std lang mit Licht- 
blitzen von 10-®sec Dauer belichtet, die im Abstand von 10? sec 
aufeinander folgten. Die gesamte Belichtungszeit betrug also etwa 
1 min. Das elektrische Feld wurde gleichzeitig mit den Lichtblitzen 
ein- und nach 5: 10-®sec, der mittleren Laufzeit der freien Elek- 
tronen bis zu ihrer Anlagerung an Haftstellen, wieder abgeschaltet. 
Die durch die Elektronenbewegung entstehenden Raumladungen 
konnten sich so während der feldfreien Dunkelpausen durch elektro- 
lytische Prozesse ausgleichen. Um den Kontrast zu erhöhen, sind 
Dunkelfeldaufnahmen reproduziert worden, bei denen der Kristall 
senkrecht zur Beleuchtungsrichtung photographiert wurde. Die aus- 
geschiedenen Silberkolloide streuen Licht in die Aufnahmerichtung, 
und die Stärke des Streulichts ist ein Maß für die Menge des aus- 
geschiedenen Silbers. In einer etwas abgeänderten Anordnung wurden 
die Aufnahmen in Fig. 15 gemacht. Das AgCl wurde in der Auf- 
nahmerichtung belichtet und das elektrische Feld senkrecht dazu 
angelegt, so daß die Elektronen von oben nach unten gezogen wur- 
den. Diese Bilder sind Hellfeldaufnahmen, dunkle Stellen bedeuten 
also ausgeschiedenes Silber. 

Aus diesen Photographien entnimmt man: 


1. In allen Fällen ist die Schwärzung von der belichteten Stelle 
in Richtung auf die positive Elektrode verschoben. Damit ist be- 
wiesen, daß am photographischen Prozeß freie negative Ladungen 
beteiligt sind. Daß es Elektronen sind, folgt aus der großen Beweg- 
lichkeit (50 cm sec-1/V cm!), die man bei diesen Versuchen aus dem 
Laufweg und der Laufzeit sehr schön messen kann. 

2. In plastisch verformten Kristallteilen und an der Oberfläche 
von Kristalliten ist die Schwärzung beträchtlich größer als in un- 
gestörten Gitterbereichen. Offenbar sind also fehlgeordnete Stellen 
des Gitters bevorzugte Haftstellen. 

3. Bereits vorhandene Silberausscheidungen im AgCl sind be- 
sonders wirksame Haftstellen (Fig. 15b). 

Diese Versuche sind eine besonders schöne Ergänzung zu älteren 
Untersuchungen [56], in denen aus dem Verhalten der lichtelek- 
trischen Ströme ähnliche Folgerungen über die Haftstellen gezogen 
wurden. 


Ich habe versucht, mit diesem Aufsatz einen Über- 
blick über die wichtigsten Fortschritte der letzten zehn 
Jahre und den jetzigen Stand der Kenntnisse, aber auch 
über ungelöste Probleme grundsätzlicher Art auf dem 
Gebiet der Phosphoreszenz anorganischer Kristalle zu 
geben. Drei Gruppen von Arbeiten scheinen mir beson- 
ders wichtig zu sein, und darum ist ihnen der größte Raum 
gegeben: 1. Die Arbeiten über Phosphore mit zwei 
Aktivatoren und daraus folgend die Zusammenhänge mit 
der lichtelektrischen Leitung und der Photographie. 
2. Die Übertragung der chemischen Reaktionskinetik auf 
Elektronenumlagerungen in festen Körpern. 3. Die 


Untersuchung der Haftstellen, speziell mit Hilfe der 
Thermolumineszenz. Aus diesen Arbeiten gewinnt man 
ein recht befriedigendes Bild des ganzen Erscheinungs- 
komplexes, welches das Schema, das bereits vor dem 
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Krieg aufgestellt worden war, mit einem ganz konkreten 
Inhalt erfüllt. Das darf aber nicht zu einer Uberbewer- 
tung des Bildes führen. Tatsächlich sind nur erst die an 
einigen einfachen Phosphoren gewonnenen Ergebnisse 
zwanglos zu verstehen, in zahlreichen komplizierteren 
Fällen kann davon noch keineswegs die Rede sein; bei der 
Diskussion der Energiespektren der Haftstellen ist eine 
solche Schwierigkeit ja mehrfach berührt worden. Wahr- 


a 


» zwischen den verschiedenen 
4m Sulfiden, Silikaten, Wol- 
framaten usw. “ ..© mit diesen schon mehr ins ein- 
zelne gehenden ire .häftigen will, findet eine ganze 
Anzahl neu erschie....... Bücher vor, die ihm manche 
Antwort geben können ([57] bis [63)). 

Die Energies wg. in Kristallen bildete den 
Ausgangspunkt dieses Aufsatzes, darum müssen noch 


teristischen U’ 
Klassen der F 
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Fig. 14a—d. Haftstellen in einem AgCl-Kristall. a) Käuflicher Kristall!) ohne weitere Nachbehandlung. Die Haftstellen sind gleichmäßig 

über den ganzen Kristall verteilt und darum nimmt die Menge des ausgeschiedenen Silbers exponentiell nach unten zu ab. Bis zu ihrer 

Anlagerung an die Haftstellen legen die Elektronen einen mittleren Schubweg von 3mm zurück. b) Derselbe Kristall, 2 Std bei 400°C 

getempert und langsam (18°/Std) abgekühlt. Die Haftstellenkonzentration ist sehr viel kleiner geworden, zahlreiche Elektronen laufen 

durch den ganzen Kristall. c) Derselbe Kristall wie in b) nach einer plastischen Verformung, bei der das mittlere Stück bei festgehaltenen 

Enden seitwärts gedrückt wurde. Dadurch sind längs der Gleitebenen (1 0 0) und (1 1 1) zahlreiche Haftstellen entstanden, an denen das 
Silber vorzugsweise ausgeschieden worden ist. d) Derselbe Kristall wie in c), jedoch von der Seite photographiert. 


a 
Fig. 15a u. b. Haftstellen in AgCl. a) Polykristallines AgCl, Belichtung nur oberhalb der Linie A—A. Das Silber ist vorzugsweise an den 
unteren Kristallitgrenzen ausgeschieden worden, eine merkliche Schwärzung ist auch noch unterhalb der Licht-Schatten-Grenze A—A 
im unbelichteten AgCl vorhanden. b) Zweimal belichteter AgCl-Einkristall. Bei der ersten Belichtung fiel das Licht nur oberhalb der 
Linie A—A, bei der zweiten nur oberhalb B—B ein. Eine geringe Schwärzung längs der Linie B—B, wo diese nahe am A—A verläuft, 
beweist, daß bereits vorhandene Silberkolloide wirksame Elektronenfänger sind. 


scheinlich ist aber das Bild in großen Zügen richtig, und 
die hier besprochenen Beispiele sind wirklich typische 
einfache Grenzfälle. 


Durch die notwendige Auswahl sind manche Fragen 
trotz ihrer wissenschaftlichen und praktischen Bedeutung 
kaum oder gar nicht behandelt worden, weil sie für das 
allgemeine Bild, das hier entworfen werden sollte, von 
geringerer Bedeutung sind. Die wichtigsten seien an 
dieser Stelle wenigstens genannt: Der Einfluß der Er- 
regungsbedingungen auf die Phosphoreszenz. Die spezi- 
fische Wirkung bestimmter Aktivatoren, z.B. Mn, in den 
verschiedenen Phosphoren. Der Einfluß elektrischer Fel- 
der auf die Phosphoreszenz. Die dielektrischen Verände- 
rungen eines Phosphors infolge der Erregung. Die charak- 


1) Harshaw Chemical Co., Cleveland, Ohio. 
Naturwiss. 1952. 


einige quantitative Angaben folgen. Die Energiespeiche- 
rung erfolgt durch Elektronen in Haftstellen, die von 
Aktivatoren abgespalten worden sind. Beides sind Stör- 
stellen des idealen Kristallgitters und ihre Konzentra- 
tionen daher klein, größenordnungsmäßig 1:1000 oder 
10 cm®. In jeder besetzten Haftstelle ist eine Energie 
von der Größenordnung 1 eV gespeichert. Das ergibt für 
1 g des erregten Phosphors rund 1 Wattsec. Dieser Betrag 
ist um mehrere Größenordnungen kleiner als die in ge- 
wöhnlichen elektrischen Akkumulatoren von 1g Substanz 
gespeicherte Energie. Trotzdem erfüllen die Phosphore 
erstaunliche Anforderungen. Ein völlig erregter guter 
technischer Phosphor in einer Schichtdicke von 0,1 mm 
strahlt noch nach 1 Std mit einer Leuchtdichte, die einige 
1000mal über der Schwellenempfindlichkeit des Auges 
liegt. 
21d 
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Göttingen, I. Physikalisches Institut der Universität. 
Eingegangen am 6. November 1951. 


Kurze Originalmitteilungen. 


Für die Kurzen Originalmitteilungen sind ausschließlich die Verfasser verantwortlich. 


Zur Planckschen Fassung des Gesetzes der Energieträgheit. 


Die Gleichung 
g = Se (1) 


(g: Impulsdichte, ©: Energiestrom pro Zeit- und Flächen- 
einheit) wurde erstmalig von M. Pranckt) als allgemeingiiltige 
Fassung des Gesetzes von der Tragheit der Energie angesehen. 
Diese Gleichung hängt aufs engste zusammen mit dem Energie- 
Impuls-Tensor eines physikalischen Systems, der nach dem 
Schema 


Prı 169 
|: (2) 


c 


gebildet ist. Hierin haben g und © dieselbe Bedeutung wie 
in (1), während p;; der dreidimensionale Tensor der absoluten 
Spannungen, W die Energiedichte ist. (1) ist nach (2) in 
jedem Bezugssystem erfüllt, wenn T ein symmetrischer Ten- 
sor ist. Wie M. v. Lave*) im Anschluß an die EinstEinsche 
Ableitung der Energieträgheit®) gezeigt hat, führt eine Ab- 
weichung von der Beziehung (1) zur Nichterfüllung des 
Schwerpunktsatzes, d.h. ein ursprünglich ruhendes, abge- 
schlossenes physikalisches System kann bei inneren Vor- 
gängen seinen Energieschwerpunkt selbsttätig, ohne jede 
äußere Einwirkung verschieben. Da dies jeder physikalischen 
Erfahrung widerspricht, wird man für abgeschlossene Systeme 
die Gültigkeit der PLanckschen Fassung (1) bzw. die Sym- 
metrie des Energie-Impuls-Tensors fordern. 


In zwei Fällen traten nun in jüngster Zeit Abweichungen 
von (1), also unsymmetrische Energie-Impuls-Tensoren auf. 
Einmal konnte M. v. Lave‘) zeigen, daß bei der Elektro- 
dynamik bewegter Körper allein der unsymmetrische, Mın- 
Kowskische Ansatz für den Welttensor (hier mit M bezeichnet) 
zum Eınsteinschen Additionstheorem für die Strahlgeschwin- 
digkeit der Energie führt. Zum anderen stellte G. U. ScHu- 
BERT ) für die phänomenologische Theorie der Supraleitung 
einen ebenfalls unsymmetrischen Welttensor auf. 

Die Aufklärung des ersten, mit dem MınkowskI-Ten- 
sor M verbundenen Falles liegt in der Hinzunahme eines die 
Materie vertretenden Welttensors U. Für die Summe aus M 
und U, den Welttensor T des Gesamtsystems, muß dann gelten 


AivT = Aiv(M+U) =0 (3) 
=Tpa- (4) 


(3) und (4) legen U bis auf einen symmetrischen Tensor, dessen 
Divergenz im ganzen Raum verschwindet, fest. 

Die Méglichkeit der allgemeinen Berechnung des Materie- 
tensors U aus rein elektrodynamischen Größen ist dadurch 
eingeschränkt, daß U feldunabhängige, mit den elastischen 
Eigenschaften der Materie verknüpfte Bestandteile enthält. 
Eine Ausnahme bildet jedoch der Fall eines Wellenfeldes in 
homogener (aber nicht notwendig isotroper), ungeladener, 
nichtleitender Materie. Hier kompensiert U einen Teil (M'2) 
des MınkowskI-Tensors, der sich aus der Aufspaltung 


M = M® + M® (5) 


und 
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mit 
we? 
Mi, = (1 (6) 
M® = M — MD (7) 


ergibt. Dabei ist 1v durch w= &/W definiert. W ist die 
Energiedichte, © der Poyntincsche Vektor und A* der von 
M. v. Lave‘) eingeführte Strahlvektor 


ye —w ye — wt 
w® und W® beziehen sich aufs Ruhsystem der Materie. 
Es läßt sich zeigen, daß (3) und (4) erfüllbar sind, wenn 
man in der Materie 
U=— M® (8) 


setzt. Der Welttensor T in Materie wird dann [mit (5) und (8) | 
T=M+U=M", (9) 


T=M ist nach (6) symmetrisch, genügt also der PLANcK- 
schen Fassung (1), ferner befolgt die aus ihm abgeleitete 
Strahlgeschwindigkeit das Additionstheorem. Im Gegensatz 
zum MınkowskI-Tensor M zeichnet er aber das Ruhsystem 
der Materie explizit aus, und seine Spur (2 Tx) ist nicht 
mehr Null. % 

Im zweiten eingangs erwähnten Fall, der phänomenolo- 
gischen Theorie der Supraleitung, wird der Ansatz von SCHU- 
BERT (l.c.) für den Welttensor der Supraströmung im Sinne 
einer relativistisch invarianten, nichtlinearen Theorie [für 
das Ruhsystem wurde die nichtlineare Theorie von M. v. LAvE*) 
entwickelt] verallgemeinert zu 


— dag ar}. (10) 


Dabei ist P! der Vierer-Suprastrom (>! = 1 idl), I’ der 


Vierer-Supraimpuls, der eine Funktion von P? ist. 
Für 


(11) 


(A!: Viererleitung des Suprastromes) geht (10) in den Scuu- 
BERTschen Ansatz über. Jedoch deutet eine klassische Be- 
trachtung darauf hin, daß eine relativistisch invariante 
Theorie der Supraleitung notwendig nichtlinear ist (wegen des 
relativistischen Massenzuwachses der Supra-Elektronen), und 
daß weiterhin in (11) der Viererstrom an Stelle der Vierer- 
leitung zu setzen ist. Schreibt man also im Sinne einer skalar- 
nichtlinearen Theorie (11) in der Form 


T=4(l) - Pl, (11a) 


so wird der Welttensor (10) symmetrisch. 
Die Grundgleichung der Theorie (vierdimensionale Schreib- 
weise der Lonponschen Gleichungen) nimmt die Form an 


ERET—- —M. (12) 


Mit dem Ansatz (11a) bedingt dies jedoch auch im Ruhsystem 
des Supraleiters eine Abweichung gegenüber den gewöhnlichen 
Lonponschen Gleichungen, denn aus (12) folgt mit (11a) in 
dreidimensionaler Schreibweise 


cr) (13) 
(18) 


Das Gradientenglied in (14) wurde schon mehrfach in Dar- 
stellungen der Theorie der Supraleitung diskutiert. Für 
homogene Supraleiter (o! räumlich konstant) ist es von rela- 
tivistischer Größenordnung und daher für hinreichend kleine 
Ströme vernachiassigbar. 

Für einen nichtskalaren, allgemeineren Zusammenhang 
T=LT(Pl) wird T’ nach (10) unsymmetrisch. Jedoch liefert 
in diesem Fall schon der dreidimensionale Spannungstensor der 
Supraströmung Drehmomente auf die Materie [M. v. LAuE®)], 
und man ist gezwungen, einen Materietensor hinzunehmen. 
Die Symmetrieforderung kann dann wiederum nur für den 
divergenzfreien Gesamttensor erhoben werden. 

Eine ausführliche Darstellung der Untersuchungen wird 
anderweitig erfolgen. Ich möchte auch an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. M. v. Lave, für die 


dauernde, wertvolle Unterstützung während der Arbeit meinen 
ergebensten Dank aussprechen. Des weiteren bin ich der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Gewährung eines 
Stipendiums zur Durchführung dieser Untersuchung zu Dank 
verpflichtet. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für Physikalische 
Chemie und Elektrochemie. 


FRIEDRICH BECK. 
Eingegangen am 26. April 1952. 


1) PLanck, M.: Physik. Z. 9, 828 (1908). 

*) Lave, M.v.: Inertia and Energy. Aus Bd. VII von ‚The 
Library of Living Philosophers‘ (EınstEin-Festschrift). 1949. 

3) Einstein, A.: Ann. Physik 20, 627 (1906). 

4) Lave, M.v.: Z. Physik 128, 387 (1950). 

5) SCHUBERT, G. U.: Ann. Physik 6, 163 (1949). 

8) Lave, M.v.: Ann. Physik 5, 197 (1950). 


Selbstregistrierung von Raman-Spektren. 


In der letzten Zeit sind von verschiedenen Autoren selbstre- 
gistrierende RamMan-Apparaturen beschrieben worden}), *),%), 4). 
Voraussetzungen fiir eine derartige Selbstregistrierung sind: 
Intensive Erregerlichtquellen, lichtstarke Spektrographen und 
empfindliche Empfanger. Eine Lésung dieser Aufgabe ist in 
folgendem beschrieben. 

Nach Vorversuchen an Raman-Lampen mit 8 Queck- 
silberbrennern (Osram, HgQ 500, 130 W) sowie mit 2 Queck- 
silberbrennern (Osram, HgH 5000, 1000 W) bei senkrechter 


8 Tefrachlor- ° wi 
Kohlenstoff 


Benzol 

\ 
Ya 


Fig. 1. Registrierkurven der Raman-Spektren von Tetrachlor- 

kohlenstoff (Hg-e) und Benzol (ohne Filter) (Spaltweite 1004; 

SEV Vp A 69, 1200 V Vervielfachungsspannung, kleine Empfind- 

lichkeitsstufe des Verstärkers, Registrierzeit 10 min). "/, natürlicher 
Größe. 


Anordnung des Streurohres zeigten sich die JEsIONEK-Brenner 
S-700 (HERAEUS) vorläufig noch als besser geeignet), so daß 
eine RAman-Lampe mit waagerechtem Streurohr und 2 Bren- 
nern S-700 gebaut wurde. Die Brenner werden durch Eisen- 
wasserstoff-Widerstände stabilisiert. Das Streurohr von 
16 cm? Inhalt liegt in der Achse eines zylindrischen, doppel- 
wandigen, in einem Schlitten geführten Glasmantels, der von 
Kühlwasser oder Filterlösung durchflossen wird. Zur voll- 
ständigen Ausleuchtung des Spektrographen wird eine Zwi- 
schenabbildung des Raman-Rohres vorgenommen. Als Spek- 
trograph wird der GH von STEINHEIL in Raman-Ausstattung 
verwendet. In dem vorwiegend registrierten Gebiet der von 
Hg-e (4358 Ä) angeregten Raman-Spektren ist der Wellen- 
zahlbereich von — 100 bis + 3400 cm! 24 mm breit. In der 
Kameraebene kann durch eine synchron angetriebene Spindel 
ein Austrittspalt auf einem Schlitten bewegt werden. Geeig- 
nete Übersetzungen erlauben Spaltgeschwindigkeiten von 
0,5 bis 2,5 mm/min, so daß sich Registrierdauern von 48 bis 
10 min für den angegebenen Bereich ergeben. Das Kamera- 
objektiv wird durch eine unmittelbar hinter dem Austrittspalt 
befindliche Linse auf der Photokathode eines Sekundär- 
elektronen-Vervielfachers (SEV) abgebildet. (Wahlweise blau- 
empfindliche Vervielfacher der Typen VpA 11 tp 69c [Mav- 
RER] oder RCA 931 A [amerikanischer Herkunft].) Zur 
Herabsetzung des Dunkelstroms wird mit Trockeneis gekühlt. 
Die Betriebsspannung der SEV wird von einem Netzgerät 
geliefert, das im wesentlichen aus einem für den speziellen 
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Zweck gebauten magnetischen Spannungsgleichhalter, einer 
Gleichrichterröhre und ausreichenden Siebketten besteht. 
Die Gleichspannung schwankt bei Netzänderungen von 15% 
um weniger als 0,2%. Das Wechsellicht der Hg-Lampen er- 
regt eine RAMAN-Streustrahlung von 100 Hz, die einen ver- 
stärkten Photostrom von 100 Hz liefert. 

Über einen 5 MQ-Belastungswiderstand wird das 100 Hz- 
Signal dem RC-gekoppelten 5 Stufen-Vorverstärker zugeführt. 
Die Bandbreite wird durch Bemessung der Koppelelemente 
grob nach oben und unten begrenzt und im Ausgang durch 
einen LC-Kreis eingeengt. Anschließend folgt in transfor- 
matorischer Ankoppelung eine Gegentaktstufe, an die sich auf 
jedem Zweig ein Gleichrichter mit separatem Belastungs- 
widerstand anschließt. Das Registriergerät liegt zwischen 
diesen beiden Widerständen und zeigt daher nur die Diffe- 
renzspannung an, die für alle auf den Verstärkereingang 
gegebenen Spannungen und Frequenzen einschließlich des 
Eigenrauschens der Eingangsröhren immer 0 ist. Erst wenn 
die Gegentaktstufen zusätzlich im Gleichtakt mit einer 100 Hz- 
Hilfsspannung gespeist werden, tritt für das 100 Hz-Signal 
eine Anzeige auf, da sich in dem einen Zweig Signal- und Hilfs- 
spannung addieren, im anderen subtrahieren. 

Das Raman-Spektrum wird als Änderung des Photo- 
stromes mit der durchlaufenen Wellenlänge mit einem Tinten- 
schreiber bei variabler Papiergeschwindigkeit registriert 
(Schreibstreifenlänge normalerweise 40 cm). Die Anzeige ist 
proportional der Spektrenintensität, wenn man die spektrale 
Empfindlichkeit des SEV durch eine Eichkurve berück- 
sichtigt. 

Die Fig. 1 zeigt zwei mit der beschriebenen Anordnung 
— ohne Kühlung des SEV — aufgenommene Spektren. 

Für die Überlassung von Hilfsmitteln und Geräten danken 
wir dem Direktor des Instituts für Chemische Technologie, 
Herrn Prof. Dr. H. KRoEPELIN, und der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft. 


Institut für Chemische Technologie, Technische Hochschule 
Braunschweig. 
H. LUTHER, G. BERGMANN und A. MUHLFELD. 
Eingegangen am 12. April 1952. 


1) Rank, D.H., u. H. V. Wiecanp: J. Opt. Soc. America 36, 
325 (1946). 
2) CHIEN, J. Y.,u. P. BENDER: J. Chem. Physics 15, 376 (1947). 
8) Heıcı, J.J., B. F. DupenBosteL jr., H.F. Brack u. 
J. A. Witson: Analyt. Chem. 22, 154 (1950). 
4) MitterR, C.H., D.A.Lonc, L.A. Woppwarp u. H.W. 
Tuompson: Proc. Physic. Soc. 62, 401 (1949). 
5) KÄSTNER, M., u. E. LoHRENGEL: Diss. Braunschweig 1952. 


Die Lichtabsorption von Jodkettenmolekeln. 

Es konnte vor kurzem gezeigt werden, daß das Jod in 
den blauen Jodaddukten vom Typ der Jodstärke eine Ketten- 
modifikation ausbildet!). Jodketten bilden sich offenbar nur 
dann, wenn sich J,-Molekeln in Einschlußkanäle bestimmten 
Querschnittes einlagern. Solche geeigneten Hohlräume liegen 
z.B. in der Makromolekel der Stärke, im Kristallgitter des 
a-Cyclodextrins, der Cholsäure, des 2.6-Diphenylpyron-4 und 
anderer organischer Stoffe vor. Der gefundene, durchgehend 
vorhandene Abstand der Jodatome von 3,06 A [vgl. auch 2)] 
beweist, daß die J,-Molekelgrenzen vollkommen verwischt 
sind. Die Kettenmolekel bildet also eine Resonanzeinheit mit 
leicht beweglichen Elektronen, wodurch sich die tiefe Farbe 
des Systems erklärt. 


Es lag nun nahe, dieses System als eindimensionales Elek- 
tronengas im Sinne von H.KunHn?®) zu behandeln. Da die 
Jodketten streng linear gebaut sind und besonders einfach als 
„eindimensionales Metall‘ aufgefaßt werden können, mußte 
sich hier sogar ein besonders übersichtliches Anwendungs- 
beispiel der Theorie von H. Kunn ergeben. 


Man kann annehmen, daß jedes Jodatom der Kette seine 
7 Valenzelektronen sämtlich zum Elektronengas beiträgt, 
denn der Abstand der Jodatome in der Kette ist um 0,4 Ä 
größer als der der normalen J-—J-o-Bindung. Unter der 
Annahme eines ungestörten Elektronengases, also ohne Be- 
rücksichtigung des durch die Atomrümpfe erzeugten periodi- 
schen Potentialfeldes, mit 7 Elektronen pro Kettenglied ergibt 
sich bei 14 Kettengliedern ein Absorptionsmaximum bei 
4=6116 A gegenüber experimentell 6200 A für Jod-Amylose. 
Die Oszillatorenstärke der sehr breiten und dichten Bande 
berechnet sich zu 3,8 gegenüber etwa 2,5 experimentell, be- 
zogen auf J,. 


Beim enzymatischen Ab- bzw. Aufbau der Amylose ver- 
schwindet bzw. erscheint die blaue Farbe (Absorptionsmaxi- 
mum 6000 A) bei Bruchstücken von 30 bis 35 Glucoseresten‘). 
Das entspricht unter Zugrundelegung des Schraubenmodells ®) 
Jodketten von etwa 14 Jodatomen. Die Kettenlänge ist aber 
sicher nicht einheitlich, sondern stellt einen Mittelwert dar. 
Das erklärt auch die Breite des Absorptionsbereiches zwischen 
4000 und 10000 Ä. Theoretisch ergeben sich bei verschiedenen 
Kettenlängen J,, folgende Absorptionsmaxima: 


Maximum bei A Maximum bei A 
n= n= 

ber. gef. ber. | gef. 
10 4351 14 6116 6200 
11 4793 | 15 6557 
12 5233 | 20 8763 | 
13 5676 || 100 | 44066 | 


Die röntgenographischen Daten machen es wahrschein- 
lich, daB die Kettenlange J,, nur einen Mindestwert darstellt 
und daß die durchschnittlichen Werte etwas höher liegen. Die 
Theorie liefert also bisher nur genaue Werte für relativ kurze 
Jodketten. Soweit sich bisher übersehen läßt, dürfte die 
Korrektur, die das periodische Potentialfeld mitberücksichtigt, 
die Absorptionsmaxima nicht wesentlich verschieben. 

Das vorgeschlagene Modell der blauen Jodfarben hat 
gegenüber früheren Deutungsversuchen®) den Vorteil, nicht 
nur den experimentellen Daten gerecht zu werden, sondern 
auch eine qualitative und nahezu quantitative Erklärung der 
Lichtabsorption zu geben. 


Chemisches und Physikalisch-Chemisches Institut der Uni- 
versität Heidelberg. 


FRIEDRICH CRAMER und WOLFGANG HERBST. 
Eingegangen am 26. April 1952. 
1) CRAMER, F.: Chem. Ber. 84, 855 (1951). 
2) West, C.D.: J. Chem. Physics 15, 689 (1947). 
8) Kunn, H.: Z. Elektrochem. 53, 165 (1949) a. a. O. 
4) Swanson, M.A.: J. of Biol. Chem. 172, 825 (1948). 
5) FREUDENBERG, K., E. SCHAAF, G. DUMPERT u. TH. PLOETZ: 
Naturwiss. 27, 850 (1939). 
6) Stein, R.S., u. R. E. RUNDLE: J. Chem. Physics 16, 195 
(1948). 


me. 


Bei der Behandlung von GeCl, in Wasserstoffatmosphare 
im Abschreckrohr!) entstehen Germaniumchloride mit Ge-Ge- 
Bindungen, deren Zusammensetzung im Grenzfall auf eine 
braune, feste Verbindung GeCl hinausläuft. Daneben ent- 
stehen Germane, Chlorgermane, metallisches Germanium und 
Chlorwasserstoff. 

Die Ausbeute an flüssigen, höheren Chloriden öliger Kon- 
sistenz ist sehr gering. 

Das feste Substanzgemisch, das sich an der Wandung des 
Abschreckrohrs abscheidet und dessen Farbe von hellgelb 
bis braunschwarz variiert, enthielt oft auch geringe Mengen 
metallischen Germaniums. Es hatte in der braunen Stufe 
eine Zusammensetzung Ge, 75 vis 0,90° 

Eine daraus isolierte braune Substanz der Zusammen- 
setzung Ge, Clo, zeigte die Röntgeninterferenzen eines kri- 
stallinen Stoffes, war jedoch frei von Interferenzen des metal- 
lischen Germaniums. 

Thermische Behandlung dieses Stoffes im Hochvakuum 
bei 210° liefert neben flüssigen Produkten gelbes, kristallines 
GeCl,. Die flüssigen Stoffe bestehen neben GeCl, aus viskosen, 
mit GeCl, nicht oder nur teilweise mischbaren Flüssigkeiten, 
deren Zusammensetzung infolge der sehr geringen Ausbeute 
noch nicht ermittelt werden konnte. 

Bei 500° verläuft die Reaktion in Stufen, denen wir vor- 
läufig folgende Gleichungen zuordnen: 


G 
uer 


6GeCl — GeCl, + GeCl, + 4Ge (1) 
Ge + GeCl, — 2 GeCl, (2) 
3 GeCl, > 2GeCl + GeCl, (3) 
4GeCl—>3Ge + GeCk. (4) 


Neben kristallinem GeCl wurde auch noch ein amorphes 
GeCl beobachtet. Es entsteht immer dann, wenn GeCl, einer 
thermischen Zersetzung oberhalb 300° nach Gl. (3) unterliegt. 
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Außerdem existiert von GeCl, eine kristalline und eine 
röntgenamorphe Modifikation. Das nach Dennis und Hun- 
TER?) nach Gl. (2) dargestellte GeCl, ist röntgenamorph. 
Kristallines GeCl, entsteht aus GeCl nach Gl. (1). 

Weitere Einzelheiten werden demnächst an anderer Stelle 
mitgeteilt. 

Institut für Anorganische Chemie und Elektrochemie der 
Technischen Hochschule Aachen. 


R. Schwarz und E. BARONETZKY. 
Eingegangen am 9. Mai 1952. 


241 (1937). . 
*) Dennis, L.M., u. H.L. Hunter: J. Amer. Chem. Soc. 51, 
1151 (1929). 


Über die Temperaturabhängigkeit der Säulenchromatographie 
von Elektrolytlösungen. 

Geheizte chromatographische Säulen oder erwärmte Lö- 
sungen wurden zur Beschleunigung des Durchlaufprozesses, 
z.B. bei der Bestimmung von Kohlenwasserstoffen in Teeren!), 
angewandt. H.Froonp?) fand bei seinen Versuchen an mit 
AI(OH), präpariertem Filterpapier, daß mäßige Temperatur- 
erhöhungen eine Verkleinerung der molaren Zonenbreiten 
bewirken. Im Rahmen der hier beschriebenen Untersuchungen 
wurde diese Beobachtung auch an einer Aluminium-oxyd- 
Säule in qualitativen Vorversuchen bestätigt. 

Zur Klärung des Einflusses der Temperatur auf die von 
dem chromatographischen Säulenmaterial festgehaltenen 
Mengen an Kationen und Anionen wurden quantitative Ver- 
suche im wesentlichen in der von J. D’Ans und G. HEINRICH?) 
beschriebenen Form durchgeführt. Eine speziell dafür kon- 
struierte Apparatur gestattete es, sowohl das Säulenmaterial 
als auch die Elektrolytlösung im Bereich zwischen 20 und 80°C 
auf 0,1°C während der Versuchsdauer konstant zu halten. 
Bei vor Versuchsbeginn trockener Säule war die Versuchs- 
dauer durch die Wechselwirkung der Schwerkraft und den 
aus den physikalischen Stoffbeiwerten der wäßrigen Elektro- 
lytlésungen (Zähigkeit, Oberflächenspannung, Dichte) resul- 
tierenden Kräfte sowie durch Schüttdichte und Korngrößen- 
verteilung des Säulenmaterials bestimmt. Die Versuchsdauer 
sank von etwa 67 min bei 20°C auf etwa 48 min bei 80°C. 
Da nach R. Frıcke und W. NEUGEBAUER‘) bei Schüttel- 
versuchen die Versuchsdauer Einfluß auf die Ionenadsorption 
hat und da bei der Säulenchromatographie eine ähnliche Ab- 
hängigkeit zu erwarten ist, muß bei Beurteilung der hier 
mitgeteilten Ergebnisse die Versuchsdauer als ein bei weiteren 
Versuchen noch im einzelnen zu berücksichtigender Parameter 
angesehen werden. 


Tabelle 1. 
T T 

Ver- | Sauce- | Säure- Ge- 
Nr. des /Tempe-| „chs- | léstiches | lösliches | Rest- | samt- 
Ver- | ratur | qauer Cu so sulfat | ulfat 

suches 
°C min mVal mVal mVal mVal 

| 

165 20 | 61 12,70 6,23 4,63 10,86 
166 20 | 67 12,70 6,06 4,83 10,89 
155 30 56 13,64 6,80 4,73 | 11,53 
156 30 51 13,56 6,79 4,77. | 11,56 
96 40 54 15,37 7,28 5,42 12,70 
113 40 67 15,14 7,39 5,27 12,66 
121 50 54 16,04 8,43 4,90 | 13,33 
124 50 55 15,95 8,45 5,09 13,54 
104 60 55 17,01 _ _ — 
125 | 60 50 17,05 9,45 5,10 14,55 
129 | 70 47, 19,00 11,14 4,82 15,96 
132 | 70 51 | 19,60 "Pr | a, a 
109 | 80 48 22,72 13,4 | 6,02 19,43 
135 | 80 48 23,12 — — = 
154 | 80 47 21,60 1422: | 4,51 18,73 


In Tabelle 1 sind die von 40 g Al,O,, stand. Brockmann 
(Merck), festgehaltenen Mengen an Cu- und SO,-Ionen aus 
einer 0,5 m CuSO,-Lösung bei verschiedenen Temperaturen 
wiedergegeben. Die SO,-Werte sind getrennt als ‚säure- 
lösliches SO,‘‘, (das sind die SO,-Ionen, die zusammen mit den 
gesamten Cu-Ionen nach dem Auswaschen mit 100 cm? aus- 
gekochtem destilliertem Wasser mit 10% HCl von der Säure 
gelöst werden) und als ,, Rest-SO,‘‘ (das sind die SO,-Ionen, die 
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im Anschluß an die Säurebehandlung mit 10% NaOH ent- 
fernt werden) aufgeführt. In der letzten Spalte ,,Gesamt-SO,‘ 
ist die Summe des säurelöslichen und des Rest-SO, aufge- 
zeichnet. 

Zur Veranschaulichung sind die Ergebnisse auch graphisch 
dargestellt (Fig. 1). 

Die Streuung der Meßwerte ist durch die nicht reduzierbare 
Porosität der Säule und die Unsicherheit in der Bestimmung 
der Versuchsdauer zu erklären. 

Weitere Versuche wurden an Al,O,, stand. Brockmann 
(Merck), und einer 0,1 m CuSO,-Lésung, an Al,O,, stand. Brock- 
mann (Merck), und einer 0,8 m NiSO,-Lésung und an Al,O,, 
Woelm Basisch und Alkalifrei, und einer 0,8 m CuSO,-Lésung 
vorläufig erst bei Zimmertemperatur und 70° C durchgeführt. 
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Fig. 1. Festgehaltene Cu- und SO,-Mengen in Abhängigkeit von 
der Temperatur. Säulenmaterial: 40g Al,O,, stand. Brockmann 
(Merck); Elektrolytlösung: 0,8 m CuSO,. 


Zusammenfassend ist festzustellen, daß bei Variation ein- 
zelner Versuchsbedingungen 


1. durch Verwendung verschiedener Aluminiumoxyde als 
chromatographisches Säulenmaterial, 


2. durch veränderte Konzentration der chromatographier- 
ten Elektrolytlösungen, 


3. durch verschiedene Elektrolyten 


mit steigender Temperatur übereinstimmend und reprodu- 
zierbar eine Zunahme der aufgenommenen Kationen- und 
Anionenmengen eintritt. 


Die Versuche werden fortgesetzt. 

Die Mittel zum Bau der Apparatur und zur Durchführung 
der Versuche wurden in dankenswerter Weise von der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft zur Verfügung gestellt. 


Anorganisch-Chemisches Institut der Freien Universität 
Berlin-Dahlem. 
GIsELA HEINRICH. 
Eingegangen am 22. April 1952. 


1) VAHRMAN, M.: Nature [London] 165, 404 (1950). 

2) FLoop, H.: Z. analyt. Chem. 120, 327 (1940). 

3) D’Ans, J., u. G. HeınrıcH: Naturwiss. 36, 317 (1949). 

4) FRICKE, R., u. W. NEUGEBAUER: Naturwiss. 37, 427 (1950). 


Zur Chromatographie von Elektrolyten III. 
Trennung von Schwermetallen mit Hilfe ihrer Chlorokomplexe 
bei erhéhten Temperaturen. 

Die Untersuchungen der analytischen’ Anwendbarkeit von 
stark basischen Anionenaustauschern!) haben wir auf Tren- 
nungen ausgedehnt. Eigene ältere Beobachtungen und neuere 
Veröffentlichungen von Kraus und Moore?) haben gezeigt, 
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daß einige Schwermetalle in konzentrierter salzsaurer Lösung 
von Anionenaustauschern als anionische Chlorokomplexe 
gebunden werden. Zur quantitativen Bindung der Felll- oder 
Coll-Chlorokomplexe sind bei Raumtemperatur Lösungen mit 
etwa 30% HCl erforderlich. 


Wir haben nun gefunden, daß bei Erhöhung der Arbeits- 
temperaturen wesentlich geringere Salzsäurekonzentrationen 
zur quantitativen analytischen Trennung erforderlich sind. 
Diese Tatsache hat ihre Ursache darin, daß sich mit Erhöhung 
der Temperatur die Gleichgewichte in der Salzsäurelösung 
zugunsten der anionischen Chlorokomplexe der genannten 
Metalle verschieben. Das Eluieren der als Chlorokomplexe 
gebundenen Schwermetalle ist bei Raumtemperatur mit 
Wasser durchführbar. Zur Vermeidung einer Hydrolyse ver- 
wendet man jedoch bei Felll zweckmäßig eine 0,2 bis 0,5 %ige 
Salzsäure. 


In Weiterführung dieser Arbeit gelang uns eine weitge- 
hende Trennung des Zinns vom Antimon über die Chloro- 
komplexe. Die Untersuchungen darüber sind noch nicht ab- 
geschlossen. 


Durchführung der Trennungen. 


Die verwendeten Säulen hatten einen Durchmesser von 
2,2cm und waren 28cm lang. Als Füllmaterial dienten 
55cm® Permutit ES oder Dowex 2. Die Säulen waren mit 
einem Mantel, ähnlich wie bei einem Kühler, umgeben. Durch 
diesen wurde mit Hilfe eines HöppLEr-Thermostaten Wasser 
der gewünschten Temperatur gepumpt. 


Trennung Eisen III/Mangan II. 


Die Analysenlösung war 10 bis 15%ig an Salzsäure. Das 
Vorwaschen der Säulen geschah mit Salzsäure der gleichen 
Konzentration. Die Durchflußgeschwindigkeit der auf 80°C 
vorgewärmten 7 cm? Analysenlösung betrug etwa 2,5 cm® in 
der Minute. Nachgewaschen wurde ebenfalls bei 80° mit 
4x 50cm? Salzsäure derselben Konzentration. In dem Filtrat 
wurde Mangan nach Eindampfen als Manganammoniumphos- 
phat gefällt und wie üblich bestimmt. Die Elution des Eisens 
erfolgte mit 400 bis 500 cm® 0,2 bis 0,5%iger Salzsäure bei 
einer Geschwindigkeit von 2 cm? in der Minute. Die Auswaage 
erfolgte als Fe,O, (Tabelle 1). 


Tabelle 1. 
Angewandt Im Filtrat Angewandt | Im Eluat 
mg Mn gef. mg Mn mg Fe | gef. mg Fe 
55,3 | 55,0 89,2 | 89,5 
55,3 | 55,6 89,2 | 88,9 


In dem Fe,O,-Glührückstand ließ sich mit Bleidioxyd kein 
Mangan nachweisen. Dies ist insofern interessant, als bei den 
Trennungen bei Zimmertemperatur in 30%iger Salzsäure zwar 
ein Wert innerhalb der gewöhnlichen analytischen Fehler- 
grenzen (+0,5%) erhalten werden konnte, jedoch die Blei- 
dioxydprobe noch positiv war. Auch wurden in 30%iger 
Salzsäure zum quantitativen Auswaschen des Mangans min- 
destens 300 cm? 30%iger Salzsäure benötigt. 


Weitere durchgeführte, hier jedoch noch nicht angeführte 
Versuche zeigen, daß eine quantitative Felll/Mnll-Trennung 
auch mit Hilfe von Oxalatokomplexen möglich ist. 


Trennung Eisen (III )/Aluminium (III). 


Die Abtrennung des Eisens (III) vom Aluminium wurde 
in derselben Weise wie die des Eisens vom Mangan durch- 
geführt. Das im Filtrat befindliche Aluminium wurde genau 
wie das Eisen als Hydroxyd gefällt und in Form des Oxydes 
ausgewogen. Die erhaltenen Werte liegen innerhalb einer 
Fehlergrenze von +0,5% des Wertes. 


Trennung Kobalt (II)|Nickel (II). 


Die Salzsäurekonzentration betrug 20%. Die Säule wurde 
mit Salzsäure der gleichen Konzentration vorgewaschen und 
bei 80°C die vorgewärmten 150 cm? Analysenlösung über die 
Säule mit einer Geschwindigkeit von 1,5 cm® in der Minute 
gegeben. Die Waschflüssigkeit betrug 3 x 40 cm? 20%iger 
Salzsäure. Das Nickel wurde im Filtrat nach Eindampfen 
mit Diacetyldioxim bestimmt. Das Kobalt wurde mit etwa 
300 cm? destilliertem Wasser bei Zimmertemperatur eluiert 


und jodometrisch nach der Methode von McNABB?) bestimmt 
(Tabelle 2). 


Tabelle 2. 
Angewandt Im Filtrat Angewandt | Im Eluat 
mg Ni gef. mg Ni mg Co | gef. mg Co 
44,8 45,15 | 25,45 | 25,58 
44,8 44,9 | 25,45 | 25,3 


Technisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat 
Berlin-Charlottenburg (Direktor: Prof. Dr.-Ing. JEAN D’Ans). 


E. BLasıus und M. NEGWER. 
Eingegangen am 23. April 1952. 


1) D’Ans, J., u. E. Brasıus: Naturwiss. 38, 236 (1951). 

*) Kraus, K.A., u. G.E. Moore: J. Amer. Chem. Soc. 72, 
5792 (1950). — Moore, G.E., u. K. A. Kraus: J. Amer. Chem. 
Soc. 74, 843 (1952). 

3) McNABB, W.M.: Z. analyt. Chem. 92, 7 (1933). 


Papierelektrophoretische Trennung von Indolderivaten 
aus Pflanzenextrakten. 


Die Frage nach der Bedeutung der Wuchsstoffe fiir die 
Blütenbildung der Pflanzen!) erfordert zu ihrer Klärung neue 
Untersuchungsmethoden, die es ermöglichen, die Vorstufen 
der ß-Indolylessigsäure (IES), sowie die Umwandlungen, 
welche sie im Laufe der Ontogenie der Pflanzen erfährt, mög- 
lichst genau zu erfassen. 


Nachdem Linser?) die Abtrennung von Wuchsstoff mit 
Indoltypus von anderen pflanzeneigenen Wuchsstoffen aus 
alkoholischem Extrakt an der Al,O,-Säule gelungen war, 
haben wir versucht — von dieser Methode ausgehend —, eine 
noch weitere Aufgliederung des Lıinserschen Eluats aus der 
Al,O,-Saule zu erzielen. 


Wir haben zunächst die papierchromatographische Methode 
herangezogen. Unter den empirisch erprobten Lösungsmitteln 
hat sich eine Mischung von 80 Teilen frisch destilliertem Iso- 
propanol mit 5 Teilen konzentriertem Ammoniak und 15 Teilen 
Wasser am günstigsten erwiesen. Bei aufsteigender Methode 
wandert die IES mit einem Rf-Wert von 0,55, Tryptophan 
mit 0,42. Durch Pufferung des Streifens (Schleicher und 
Schiill 2043b) mit Citratpuffer py 2,4 konnte die Trennung 
noch weiter verbessert werden (IES 0,77, Tryptophan 0,52). 


Ein nach Lıinser gewonnenes Al,O,-Adsorbat aus Rosen- 
kohl-Extrakt wurde mit n/100 NaOH eluiert, nach Ansäue- 
rung mit Essigsäure mehrfach mit peroxydfreiem Ather aus- 
geschüttelt, eingedampft und nach Aufnahme des Rück- 
standes mit Wasser papierchromatographisch weiter behan- 
delt. Durch den Vergleich mit einem Kontrollstreifen (synth. 
IES) läßt sich die Zone der pflanzeneigenen IES einwandfrei 
ermitteln. Sie wurde durch Besprühen des getrockneten- 
Streifens mit 1 %iger alkoholischer NaNO,-Lésung und anschlie- 
Bende Behandlung mit HCl-Dampfen sichtbar gemacht. Selbst 
nach beträchtlicher Anreicherung ließ sich nur eine schwach 
rote IES-Zone im Rosenkohl nachweisen. (Auch die Zimt- 
aldehyd-Reaktion nach TH. WIELAnD brachte kein besseres 
Ergebnis.) Hingegen wurde mit Hilfe der Nitrit-Reaktion 
eine andere, deutlich abgesetzte dunkelrote Zone unterhalb 
der IES-Zone sichtbar, die im Gegensatz zur beständigen 
IES-Zone schnell verblaßt. Im UV-Licht zeigt diese Zone 
blaue Fluoreszenz. 


Es hat sich also gezeigt, daß die von LINsER nachgewiesene 
Rotfärbung der an der Al,O,-Säule adsorbierten Fraktion aus 
dem Rosenkohl-Extrakt nur zu einem geringen Teil auf die 
Anwesenheit pflanzeneigener IES zurückzuführen ist. Weit- 
aus der größte Anteil dieser Rotfärbung ist vielmehr auf ein 
anderes pflanzeneigenes Indolderivat zurückzuführen, das im 
Kressewurzeltest nach Morwus gleichfalls Wuchsstoffwirkung 
erkennen läßt®). Ob es sich dabei um das jüngst von JoNEs, 
HENBEST, SMITH und BENTLEY in Kohlpflanzen nachgewiesene 
Indolacetonitril (IAN) handelt, konnte noch nicht festgestellt 
werden, weil uns diese Substanz bisher nicht zugänglich war), 

Gleichzeitig mit der PC-Methode haben wir versucht, die 
Papierelektrophorese zur weiteren Aufgliederung der pflanzen- 
eigenen Indolderivate heranzuziehen. Wir benutzen zu diesem 
Zweck das in der Eiweißchemie bewährte Elphor-H-Gerät 
nach GRASSMANN und Hannic5). Als Filtrierpapiere haben 
sich Schleicher und Schüll 2043b und Whatman I bewährt. 
Die elektrophoretische Entwicklung der Streifen (4 x 30 cm) 
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erfolgte bei einem Stromfluß von 110 V 8 Std lang im Phos- 
phatpuffer nach SORENSEN. Bei py 7,0 trennen sich Trypto- 
phan und IES sauber bei vollkommen gerader Zonenbildung 
(Fig. 1, Streifen Nr. 2). 


Die elektrophoretische Aufgliederung des Al,O,-Adsorbats 
eines Rosenkohl-Extraktes konnte erst nach restloser Ent- 
fernung der Essigsäure erfolgen. Die Entfernung gelingt 
leicht durch Einbringen des eingedampften Ätherrückstandes 
in einen Exsikkator mit CaCl, und fester KOH. Im UV-Licht 
zeigt das elektrophoretisch fraktionierte Al,O,-Adsorbat auf 
dem Papier eine deutliche Aufgliederung in verschiedene 
Zonen. Die mit der PC-Methode neu aufgefundene Wuchs- 
stoffzone konnte auch hier mit Hilfe der Nitrit-Reaktion ein- 
deutig identifiziert werden. Sie wandert nur etwa halb so 
weit wie die IES zur Anode. Die gleiche Zone konnte auch 
im Maissamen-Extrakt®) nachgewiesen werden (Fig. 1, Strei- 
fen Nr. 1, Zone B). 


Um auch die gebunden vorliegende IES auf möglichst 
schonende Weise in Freiheit zu setzen, wurde das mit Wasser 
versetzte, zerkleinerte Material unter Zusatz von Toluol 
24 Std bei 28°C im Thermostaten sich selbst überlassen. 
Hierauf wurde wie üblich mehrfach mit Äther ausgeschüttelt 
und im Elphor-Gerät getrennt. Beim Maissamen erwies sich 


Fig. 1. Streifen 1: Äther-Extrakt aus Maissamen; Streifen 2: Ge- 

misch aus synthetischer IES und Tryptophan; Streifen 3: Syntheti- 

sche IES 2,5 min bestrahlt. Nitrit-Reaktionszonen: A (gelb) = 

Tryptophan; B (rot, schnell verblassend) = unbekannt; C (gelb) = 

unbekannt; D (rot) = IES; E (rot) = IES-Zersetzungsprodukt; 
F (rot) = IES-Zersetzungsprodukt nach UV-Bestrahlung. 


die IES-Zone nach dieser Vorbehandlung wesentlich gegen- 
über den Kontrollen verstärkt; hingegen ließen Winterwei- 
zen’), Rosenkohl und Kartoffelpreßsaft nur eine geringe Ver- 
stärkung erkennen. Die quantitative Auswertung kann mit 
Hilfe des Elphor-Auswertegeräts sowie im BECKMAN-Spektro- 
photometer vorgenommen werden. 


Läßt man die Lösung synthetischer IES längere Zeit 
bei Zimmertemperatur stehen, so nimmt sie — unter gleich- 
zeitiger Einbuße an biologischer Wirksamkeit -- eine rötliche 
Färbung an. Untersucht man die zersetzte Lösung papier- 
elektrophoretisch, so findet man mit Hilfe der Nitrit-Reaktion 
neben der IES-Zone (Zone D) eine weitere beständige, dunkel- 
rot gefärbte Zone (E), die gleichfalls nach der Anode wandert. 
Durch Bestrahlung der IES-Lösung mit einer Quarzlampe 
wird die Zersetzung beschleunigt: die Lösung nimmt bereits 
nach wenigen Minuten eine rötlichbraune Farbe an und ein 
rotbrauner Niederschlag fällt aus. Elektrophoretisch lassen 
sich in diesem Fall neben der IES-Zone zwei weitere, mit 
Nitrit rotgefärbte, beständige Zonen nachweisen (Fig. 1, 
Streifen Nr. 3). Die eine von ihnen (Zone E) ist mit der oben 
genannten Zone des spontanen Zersetzungsprodukts bei 
Zimmertemperatur identisch, während die zweite (Zone F) 
von dem Niederschlag gebildet wird, der im elektrischen Feld 
nicht wandert. Beide Zonen ergeben im MoEwus-Test deut- 
liche Wachstumshemmung. Bei Bestrahlung der IES-Lösung 
im Quarzkölbchen unter Sauerstoffausschluß wurden die 
Zonen E und F nicht gefunden. 


Unsere Versuche haben somit gezeigt, daß eine Kombi- 
nation der chromatographischen Adsorptionsmethode von 
LINSER mit der Papierchromatographie und insbesondere mit 
der Papierelektrophorese zur Trennung pflanzeneigener Wuchs- 
stoffe von anderen Indolkörpern geeignet erscheint. Zerset- 
zende Lichteinflüsse und Oxydationswirkungen lassen sich 
besonders bei der PE-Methode durch Verdunkelung und Ein- 
leiten von Stickstoff in die Elektrophoresekammern leicht ver- 
meiden. 


Herrn Professor Dr. FEULGEN, in dessen Institut wesent- 
liche Teile der vorliegenden Untersuchungen durchgeführt 


worden sind, sagen wir auch an dieser Stelle unseren verbind- 
lichen Dank. 


Gießen, Botanisches und Physiologisch-Chemisches Insiitut 
der Justus Liebig-Hochschule. 


DIETRICH VON DENFFER, MARTIN BEHRENS 
und ADpoLrF FIscHER. 
Eingegangen am 21. April 1952. 


1) v. DENFFER, D.: Naturwiss. 37, 296, 317 (1950). 

*) Linser, H.: Planta (Berl.) 39, 377 (1951). 

3) Als unsere Untersuchungen bis zu diesem Stadium gediehen 
waren, erschien in dieser Z. [38, 561 (1951)] eine Mitteilung von 
JERCHEL und MÜLLER über die ,,Papierchromatographie der P- 
Indolylessigsäure“. Die von den genannten Autoren mitgeteilten 
Ergebnisse decken sich — soweit sie die IES betreffen — mit 
unseren eigenen Befunden. 

*) Jones,E.R.H.,H.B. Hensest, S. F. Situ, u. J. A. BENTLEY: 
Nature [London] 169, 485 (1952). 

5) GRASSMANN, W., u. K. Hannic: Naturwiss. 37, 469 (1950). 

®) Amerikanischer Hybrid.- -Saatmais, Ernte 1951. 

7) LouMaANNs ,,Weender Winterweizen II“ Ernte 1951. 


Katalytische Aktivität und Oberfläche von Silberpulver. 


Bei der Untersuchung der Abhängigkeit der katalytischen 
Eigenschaften (HCOOH-Zerfall) von Silberpulver von der 
Vorbehandlungstemperatur ergab sich der in Fig. 1 und 2 
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Fig. 1. HCOOH-Zerfall an Silberpulvern. © © Vorerhitzungs- 
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Fig. 2. Oberfläche und spezifische Aktivität der Silberpulver. 

o—-—o Oberfläche in m?/g der Silberpulver aus Adsorptions- 

messungen nach BET (n-Butan bei 0°C); +*—— » spezifische Ak- 
tivitat (Aktivitat/m? Oberfläche); x ----- x log, 


dargestellte Verlauf der katalytisch kennzeichnenden Größen 
(Aktivität %k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, Akti- 
vierungsenergie Q, Fig. 1; temperaturunabhängiges Glied log «, 
Fig. 2). 

Auf die bemerkenswert starken Unterschiede in den 
Werten der Aktivierungsenergie wird an anderer Stelle ein- 
gegangen werden. 

Es ist überraschend, daß die Aktivitäten der einzelnen 
Katalysatoren verschiedener thermischer Vorgeschichte (Tem- 
pern im Wasserstoffstrom) über einen weiten Bereich recht 
wenig voneinander differieren, obwohl schon dem Augenschein 
nach eine starke Frittung eingetreten war. 

Nach der Methode von BRUNAUER, EMMETT und TELLER 
(BET) wurde die absolute Oberflächengröße dieser Pulver 
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gemessen. Sie zeigt eine völlig stetige Abnahme mit steigender 
Vorbehandlungstemperatur (Fig. 2); die Dauer der thermi- 
schen Vorbehandlung ist nur von geringem Einfluß. Fig. 2 
zeigt ferner die „spezifische Aktivität‘ (Aktivität/Oberflächen- 
einheit) ; die spezifische Aktivität nimmt also trotz zunehmen- 
der Frittung bis zu recht hohen Temperaturen (weit über ?/, 
der absoluten Schmelztemperatur) zu. 

Dies Ergebnis zeigt, daß auf keinen Fall die gesamte 
Oberfläche katalytisch wirksam sein kann; es ist überraschend, 
daß der katalytisch wirksame Bruchteil der Gesamtoberfläche 
mit steigender Vorbehandlungstemperatur zunimmt. Er zeigt 
einen ähnlichen Verlauf wie die Größe log «. 

Die Messungen und ihre Ergebnisse werden in der Zeit- 
schrift für anorganische und allgemeine Chemie ausführlich 
wiedergegeben und diskutiert werden. 


Rostock, Chemisches Institut der Universität. 
G. RIENÄCKER, H. BREMER und S. UNGER. 
Eingegangen am 24. März 1952. 


Die serologische Prüfung von Albumin in Albuminpräparat, 
Blutserum und Uroprotein. 


Es ist bekannt, daß durch mehrfaches Umkristallisieren 
Humanalbumin soweit gereinigt werden kann, daß es als eine 
physikalisch-chemisch einheitliche Substanzgruppe angesehen 
werden darf [vgl. SchuLtze!)]. Aber auch in Patienten-Sera 
mit krankheitshalber stark veränderter Zusammensetzung 
zeigt das Albumin in der Elektrophorese zumeist einen sym- 
metrischen Gipfel, und ebenso erweist die mikrobiologische 


Fig. 1. Die serologische Charakterisierung der mittels präparativer 
Papierelektrophorese isolierten Subfraktionen von Albumin. 


Bausteinanalyse identische Gehalte der einzelnen Aminosäuren 
[SCHREIER®), vergl. Orr*)]. Um diese scheinbare Einheitlich- 
keit nachzuprüfen, bedienten wir uns präparativ der Papierelek- 
trophorese und analytisch der immunologischen Ringpräcipita- 
tionsmethode. Die Elektrophorese wurde im Tiefkühltrog bei 
2°C vorgenommen und erlaubt in einem Arbeitsgang 0,6 cm’ 
Serum (oder weitere Körperflüssigkeiten) bei 185 V und 14 bis 
16 mA innert 24 Std hinlänglich aufzutrennen. Mit den elu- 
ierten Subfraktionen des Albumins wurde nach Dialyse und 
sorgfältigem Konzentrationsausgleich der Ringpräcipitations- 
test vorgenommen und das Präcipitat im BECKMAN-Spektro- 
photometer auf Wellenlänge 282 my quantitativ bestimmt 


Tabelle 1. 
Gesamt- Relative Prozente 
Eiweiß- 
gehalt |Albu- | 
in % min % | hy | B 
Humanalbumin, Praparat | | 
des Blutspendedienstes | 
des Schweizer Roten | 
Kreuzes, Bern. . . . + 99,0 | 1,0 
Pat. F.H., Lipoid- | 
nephrose, Serum. . . 4,5 41,6 | 8,3 | 9,0 | 27,0 | 14,1 
Pat. S.E., Spätgestose, | | 
Umprotem ..... 2,4 63,8 | 6,9 | 10,3 | 13,2 | 5,8 


[WunperLy und HAssiG’)]. Das Antihumanalbumin-Kanin- 
chenserum hatte einen Titer von 1:50000. Auf Fig. 1 ist 
unten die dreifache Unterteilung des Albumin auf dem Munk- 
tell-Papier (Schweden) sichtbar; dariiber ist das ausgewertete 
Diagramm sowie die jeweilige Größe des Präcipitates im 
Röhrchen der Antigenverdünnung 1:32 (die Höhe der grauen 
Rechtecke ist parallel zum Proteingehalt des Präcipitates). 

Da der Antigengehalt der Verdünnungsreihen genau an- 
geglichen ist (im Röhrchen der Verdünnung 1:32 beträgt er 
0,02 mg Protein), ist die Größe der Präcipitate vergleichbar. 
Die Elektrophorese ergab folgende Zusammensetzung der 
Flüssigkeiten, aus denen das untersuchte Albumin isoliert 
wurde. 

Die Beispiele zeigen, wie die in der Papierelektrophorese 
verschieden rasch wandernden Anteile von Albumin bei der 
Präcipitation mit Antihumanalbuminserum eine verschieden 
starke Zweitreaktion ergeben. 


Medizinische Universitätsklinik Zürich und Bakterologisch- 
Serologische Abteilung des Zentrallaboratoriums für den Blut- 
spendedienst des Schweizer Roten Kreuzes in Bern. 


CH. WUNDERLY und A. Hässıc, 
Eingegangen am 31. März 1952. 


1) ScnuLtze, H.E.: Z. angew. Chem. 62, 395 (1950). 

2) SCHREIER, K.: Biochem. Z. 321, 528 (1951). 

3) WUNDERLY, Cu., u. A. HAssic: Helv. chim. Acta 32, 1554 
(1949). 
4) Ort, H.: Ärztl. Forschg. 6, [4], 177 (1952). 


Über die Neubildungsraten einzelner, getrennter 
Serum-Eiweißfraktionen nach oraler Gabe von S®5-I-Methionin. 


Seit den Versuchen von SCHÖNHEIMER und RITTENBERG 
mit D? und N!5 markierten Aminosäuren ist bekannt, daß sich 
die Eiweiße ebenso wie die übrigen Körperbausteine in einem 
dynamischen Gleichgewicht befinden. Die Literaturangaben 
über Neubildung von Serum-Eiweiß beziehen sich fast durch- 
weg auf Gesamteiweiß. Über einzelne Globulinfraktionen 
liegen keine Angaben vor. Ihr ındividuelles Verhalten bei 
normalen und pathologischen Fälien ist aber von Interesse, 
weil sie im Organismus verschiedene Funktionen haben. Für 
eine Untersuchung einzelner Serum-Eiweißfraktionen ist 
ihre vollständige Trennung erforderlich. Diese ist mit der 
TisELtusschen Trennanordnung nicht durchführbar. 

Die in den letzten Jahren entwickelte Methode der Papier- 
elektrophorese ist nun für die vorliegende Aufgabe ausge- 
zeichnet geeignet. Sie gestattet einmal eine gute Trennung 
einer Eiweißprobe und zum anderen eine leicht durchführbare 
Messung der Radioaktivität einzelner Fraktionen. Es soll 
hier kurz berichtet werden über die Ausarbeitung einer ent- 
sprechenden Methode und über Messungen zur Neubildung 
einzelner Serum-Eiweißfraktionen nach oraler Gabe von 
S%-]-Methionin an Ratten. 

Das verwandte S*5-]-Methionin wurde durch Biosynthese 
mit der Hefe Torula utilis aus gewichtslosem, anorganischem 
S35 hergestellt. Nach saurer Hydrolyse der Hefe wurde das 
Methionin papierchromatographisch isoliert. Man erhält 
leicht Präparate großer spezifischer Aktivität, welche Versuche 
mit Spurendosen gestatten. 

Normal ernährte Ratten erhielten oral 3 mg 1-Methionin 
markiert mit 2mC S®. Durch Herzpunktion wurde zwischen 
15 min und 12 Tagen mehrmals Blut entnommen und das Serum 
papierelektrophoretisch getrennt. Die S®-Aktivität längs des 
Papierstreifens wurde mit einem 0,54. Al-Zählrohr unter 
Zwischenschaltung eines 2 mm breiten Spaltes gemessen!), 2). 

Fig. 1 zeigt einen Elektrophoresestreifen nach der Eiweiß- 
färbung mit Amidoschwarz zusammen mit den nach 15, 30, 
60 min und 24 Std gemessenen S®-Aktivitätsverteilungen 
längs des Papierstreifens. Wie Fig. 1b zeigt, lassen sich diese 
in einzelne Maxima an der Stelle der bekannten Serum- 
Eiweißfraktionen zerlegen. Die Fläche unter den einzelnen 
Maxima ist ein relatives Maß für den mit der Zeit variierenden 
Gehalt der Eiweißfraktionen an S®-Methionin. Auf die 
Wiedergabe der gemessenen zeitlichen Verteilungskurven muß 
hier verzichtet werden. Im einzelnen zeigen die Ergebnisse 
folgendes: 

1. Bereits 15 min nach S*-Methioningabe ist eine Neu- 
bildung von Albuminen nachweisbar. Die spezifische Akti- 
vität der Albumine steigt dann steil an und erreicht bei 6 Std 
ein Maximum. 

2. Von besonderem Interesse ist das unterschiedliche zeit- 
liche Verhalten der einzelnen Globulinfraktionen. Zunächst 
überwiegt die Neubildung der «,-Globuline (Fig. 1a). Bei 
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30 min zeigen sie als einzige Globuline eine beginnende Neu- 
bildung, auch bei 60 min dominiert ihre Neubildung gegeniiber 
den langsamer ansteigenden ß- und y-Globulinen. Der Anstieg 
der ß-Globuline hält aber zeitlich länger an, wodurch es 
schließlich zu ihrem Überwiegen im Aktivitätsbild kommt 
(Fig. 1b). Das Aktivitätsmaximum der Globulinfraktionen 
liegt bei 5 bis 7 Std. Verglichen mit den Albuminen setzt 
die Neubildung der Globuline verzögert ein. 

3. Im Wiederabfall der spezifischen Aktivität aller Frak- 
tionen sind zwei Phasen zu unterscheiden. Der erste, nach 
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Fig. 1a u. b. Verteilung der S*-Aktivitat im Papierelektrophorese- 
bild von Serum-Eiweiß nach oraler Gabe von 2 mC S®-]-Methionin 
an Ratten. a S®-Verteilungskurve bei 15 min, 30 min, 1 Std nach 
S*-Methioningabe. S®-Aktivität in 8/min längs des Elektrophorese- 
streifens. b Verteilungskurve nach 24 Std und Zerlegung in einzelne 
Fraktionen (schwach ausgezogene Glockenkurven). S®%-Aktivität 
in p/min längs des Elektrophoresestreifens (Ordinatenmaßstab 
gegenüber a auf !/, verkleinert). 


1 bis 2 Tagen abgeschlossene, relativ steile Abfall wird als eine 
Durchmischung des markierten Serum-Eiweißes mit nicht 
markiertem, extravaskulärem Eiweiß gedeutet. Danach fallen 
die Albumine exponentiell ab mit einer Halbwertszeit von 
5 Tagen. Die Globulinfraktionen zeigen in halblogarithmischer 
Darstellung keinen linearen Abfall. Bis etwa zum 6. Tag er- 
folgt ihr Abfall schneller als derjenige der Albumine. Darauf 
verflacht sich die Kurve mit zunehmender Zeit. Der Wieder- 
abfall der Aktivitätskurven wird durch den Wiederabbau der 
markierten Serum-Eiweißkörper gedeutet. Danach wird in 
5 Tagen die Hälfte der Albumine abgebaut und durch neue 
ersetzt. Der Umbau der Globuline erfolgt möglicherweise 
schneller. Aus diesen Daten kann geschlossen werden, daß 
in der Leber infolge der steten Eiweißneubildung täglich 1/, 
ihres Eiweißes umgesetzt wird. Diese Ergebnisse stimmen mit 
den Angaben der Literatur überein. 

4. Papierchromatographisch und papierelektrophoretisch 
wurde der Gehalt des Serums an freiem S*°-Methionin gemes- 
sen. Er hat ein steiles Maximum in der ersten Stunde nach 


Methioningabe. Zwischen 1 bis 2 Std erfolgt ein steiler Abfall, 
bei 12 Std sind nur noch Spuren nachweisbar. Aus kurz- 
zeitigen Elektrophorese-Aktivitätsdiagrammen vor Färben 
des Eiweißes mit Amidoschwarz wurde der Gehalt des Serums 
an S®®O,-Ionen entnommen. Dieser hat zunächst eine breite 
Spitze mit einem Maximum bei 5 bis 6 Std und fällt dann 
langsam, etwa parallel mit der Eiweißaktivität ab. 

Eine ausführliche Darstellung und Diskussion obiger Ver- 
suche wird in der Biochemischen Zeitschrift erfolgen. Die 
Untersuchungen sollen ausgedehnt werden auf experimentell 
pathologische Fälle, so z.B. Leber- und Nierenschäden, akute 
Blutverluste, Entzündungen usw. 

Medizinische Universitätsklinik Köln (Direktor: Prof. Dr. 
H. W. Knıpping). 

A. NIKLAS und W. MAURER. 

Eingegangen am 6. März 1952. 


1) MAURER, W., u. K.T. ScHıLp: Klin. Wschr. 1951, 514. 
®2) ScHiLp, K.T., u. W. MAURER: Naturwiss. 38, 303 (1951). 


Über die Bindung des organischen Jods im Serum 
an einzelne Serum-Eiweißfraktionen. 
Es besteht bisher keine Klarheit darüber, welche Serum- 
Eiweißfraktionen am Transport des organisch gebundenen 
Jods im Serum beteiligt sind. Das organisch gebundene Jod 
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Fig. 1a u. b. Verteilung des organisch gebundenen * J!#! im Papier- 
Elektrophorese-Streifen zweier Kaninchen-Seren. (Nach 24 Std in 
vivo-Einbau von anorganischen * J131,) 


sollte an Protein gebunden vorliegen, da es mit Eiweiß fällbar 
und nicht dialysierbar ist. Nach TauroG und CHAIKOFF!) 
sowie SALTER?) ist der größte Teil des organischen Jods an 
die Albumine, ein geringerer an die «-Globuline gebunden. 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Bei den y-Globulinen wurde am wenigsten gefunden. Bei 
diesen Versuchen erfolgte die Trennung der einzelnen Frak- 
tionen nach dem von CoHn angegebenen Verfahren. 

Es soll hier über eine Bearbeitung dieser Frage mit Hilfe 
der Papierelektrophorese berichtet werden. Kaninchen und 
Ratten wurde ein gewichtsloses Präparat von Na J!#! subkutan 
injiziert. Nach 24 Std wurde Blut entnommen und das Serum 
papierelektrophoretisch getrennt. Anschließend wurde mit 
einem GEIGER-MÜLLER-Zählrohr die Verteilung der J!*!-Ak- 
tivität längs des Papierstreifens gemessen. Zwischen Zählrohr 
und Streifen befand sich ein Spalt von 3 mm Breite. 

Fig. 1a gibt ein Elektrophoresebild nach Anfärben des 
Eiweißes mit Amidoschwarz zusammen mit der gemessenen 
J"3!-Verteilung wieder. Fig. 1b zeigt die J!-Verteilung für 
ein anderes Kaninchenserum. Das anorganische Jod im Serum 
wandert wesentlich schneller als die Albumine und liefert ein 
scharfes J!#!-Maximum (nicht gezeichnet) rechts von der 
wiedergegebenen J'?!-Verteilungskurve. Elektrophoresever- 
suche mit einem Gemisch von inaktivem Serum und an- 
organischem J!*! zeigten, daß die Trennung zwischen anor- 
ganischem und organischem Jod quantitativ ist. Über dem 
Eiweiß war keine Aktivität nachweisbar. 

Nach Fig. 1a sowohl wie nach Fig. 1b liegt eine deutliche 
Bindung des organischen Jods an die &,-Globuline und die 
Albumine vor. Auffälligerweise liegt in beiden Fällen auch 
zwischen diesen Fraktionen ein J!*!-Maximum, d.h. also an 
einer Stelle, welche nicht mit der Lage einer bekannten Ei- 
weißfraktion übereinstimmt. Die Höhe der einzelnen Maxima 
in Fig. 1a und b ist allerdings sehr verschieden. In Fig. 1a 
überwiegt die Bindung an die «,-Globuline und in Fig. 1b das 
zwischen den Albuminen und «,-Globulinen gelegene Maximum. 

Über die chemische Natur dieses Maximums besteht noch 
keine Klarheit. Es ist nicht dialysierbar, aber genau wie das 
Maximum über den Albuminen in Methanol und Butanol lös- 
lich. Das Maximum über den «,-Globulinen bleibt auch nach 
Kochen der Streifen in Butanol quantitativ erhalten. 

Das Kaninchenserum ist im Gegensatz zum menschlichen 
und z.B. auch Rattenserum für die vorliegende Fragestellung 
besonders gut geeignet, weil seine «,-Globuline gut isoliert 
liegen. In menschlichen und anderen Seren liegen die «,- 
Globuline zu nahe bei den Albuminen. 

Versuche mit einer Reihe von Rattenseren lieferten J!*!- 
Verteilungen, welche von den Albuminen bis zu den «,-Glo- 
bulinen reichten, aber von unterschiedlicher Form waren. Es 
erscheint jedoch wahrscheinlich, daß auch für Rattenseren 
Verhältnisse vorliegen, wie sie hier für Kaninchenseren be- 
schrieben worden sind. 

Über eine Untersuchung menschlicher Seren mit gleicher 
Methode wie hier nach therapeutischen Gaben von J!#! be- 
richten CoRDON, GROSS, O’Connor und PITT-RivErs?). Sie 
fanden J!3!-Maxima in der Nähe der «,-Globuline, konnten 
aber nicht entscheiden, ob ihre Lage mit derjenigen der «,- 
Globuline übereinstimmte. 

Eine ausführliche Darstellung der Versuche wird in der 
Biochemischen Zeitschrift erfolgen. 


Medizinische Universitätsklinik Köln (Direktor: Prof. Dr. 
H. W. Kniıpping). 
W. MAURER und L. REICHENBACH. 


Eingegangen am 22. März 1952. 


1) TAUROG, A., u. I. L. CHAIKoFrF: J. of Biol. Chem. 176, 639 
(1948). 

2) SALTER, W.T.: West. J. Surg. 55, 15 (1947). 

3) Gorpon, A.H., J. Gross, D. O’Connor u. R. Pırr-RıvErs: 
Nature [London] 1952, 19. 


Der Einfluß von Gallensäuren und ähnlich wirkenden Stoffen 
auf die Trypsinverdauung. 


Bekanntlich liegt das Wirkungsoptimum der tryptischen 
Verdauungsfermente im schwach alkalischen py-Bereich; die 
Dünndarmreaktion aber ist gewöhnlich schwach sauer bis 
neutral. Nach weitverbreiteter Meinung soll die sich so er- 
gebende Diskrepanz dadurch beseitigt werden, daß Gallen- 
säuren die Verdauungsgeschwindigkeit bei neutraler oder 
schwach saurer Reaktion steigern oder sogar das py-Optimum 
zu weniger alkalischen Werten verschieben. Die Literatur 
gibt über diesen Effekt sehr unterschiedliche Auskunft. 

Zu seiner Untersuchung benutzten wir die Formoltitration. 
Sie wurde ausschließlich als Elektrotitration mit der Glas- 
elektrode in einer geeigneten Anordnung durchgeführt, die vor 
allem dem Ausschluß des CO, diente. Als Verdauungssubstrat 
fanden die wichtigsten tierischen Proteine Verwendung, welche 
isoliert und gereinigt wurden: Casein, Fibrin, Gelatine, Hämo- 


globin (Hb), Myosin; Serum- und Walfisch-Eiweiß. Es wurde 
nicht von kristallisiertem Trypsin ausgegangen, sondern stets 
das gleiche Mercksche Trypsinpräparat benutzt. 

Für die tryptische Verdauung ergibt sich ein sicherer, aber 
geringer positiver Effekt beim Fibrin und ein auffallend 
hoher beim Hb. Die Verdauung aller übrigen untersuchten 
Eiweiße wird durch Gallensäure oder andere grenzflächen- 
aktive Körper nicht, zumindest nicht im Sinne einer Förderung 
beeinflußt. 

Die auffallende Sonderstellung des Hb war Gegenstand 
einer großen Zahl von Experimenten. Verbesserungen auf das 
Doppelte oder mehr sind die Regel und ohne irgendeine Aus- 
nahme festzustellen. Dabei handelt es sich nicht um eine Ver- 
schiebung des Optimums, sondern um eine allgemeine Stei- 
gerung der Verdauungsgeschwindigkeit, die sich über den 
ganzen py-Bereich erstreckt, in dem Trypsin wirkt. 

Zweifellos hängt der Effekt mit der Grenzflächenaktivität 
der Gallensäuren zusammen, denn andere Stoffe mit die- 
ser Eigenschaft zeigen bei 


geeigneter Konzentration 
einen auch in seiner Größe 
fast gleichartigen Einfluß. 
Hierher gehéren Saponin, = 5 
Digitonin, anionische und = 4 
— mit gewissen Einschrän- N 
kungen — auch kationische S 40 
detergents (Fig. 1). 3 
Obwohl viele dieser 8 15 
Stoffe denaturierend wirken 8 
und auf diese Weise die $ # normale Trypsinverdauung 
Verdauungsbereitschaft be- 
dingen oder steigern könn- 6 
ten, kann der Effekt nicht f f f 


als Folge einer einfachen 5 70 80 30 
Denaturierung angesehen Px zu Beginn der Verdauung. 
werden. Dagegen spricht an 
sich schon die Sonderstel- 
lung des Hb und die Tat- 
sache, daß auch mit anderen 
Mitteln sehr stark denaturiertes Hb den gleichen Effekt gibt. 
Vor allem wirken die Stoffe aber schon in Konzentrationen, 
bei denen eine Denaturierung noch nicht nachweisbar ist. 

Zahlreiche Versuche und Überlegungen gestatten auch, 
die Vonxsche!) Hypothese von der Bedeutung der Ionen- 
ladung der wirksamen Stoffe abzulehnen oder ihr eine unter- 
geordnete Rolle zuzuweisen. Insbesondere zeigte im Gegensatz 
zu Vonk das oberflächeninaktive 4-wertige Anion Fe(CN)§- 
keinen Effekt. Andererseits verminderten wiederum kationi- 
sche detergents bei vorwiegend anionischer Ladung des Hb 
seine Verdaulichkeit, während sie sie jedoch im schwach sauren 
steigerten. Hier stehen sie also nicht im Gegensatz zu den 
anionischen Alkylsulfonaten, die auch in diesem Bereich fördern. 

Da auch Myoglobin wahrscheinlich den Effekt gibt, wird 
man dazu geführt, der Verbindung mit der prosthetischen 
Gruppe eine besondere Bedeutung zuzuweisen und weniger 
der spezifischen Bindung und Aggregation, wie sie im Hb vor- 
liegt. Dafür spricht auch das Verhalten bei höheren Salz- 
konzentrationen, welche nach SvEDBERG?) eine Halbierung 
der Hb-Molekel bewirken. Auch hier zeigt sich der Effekt 
in unveränderter Größe. Nach HauRowITz) beginnt die Ver- 
dauung an der Haftstelle des Hb. Es kann als wahrscheinlich 
angesehen werden, daß die Abtrennung der prosthetischen 
Gruppe und damit auch der Beginn der Verdauung des Hb 
durch die grenzflächenaktiven Stoffe gefördert wird. 


Kiel, Physiologisch-Chemisches Institut. 
Hans NETTER und HILDE NOLL. 
Eingegangen am 12. April 1952. 


Fig. 1. Trypsinverdauung des 
Hamoglobins (2 Std, 37°). 


1) Vonx, H.G.: Ergebnisse der Enzymforschung, Bd. VIII, 
S..55. 

*) SVEDBERG, 
S. 373. 1940. 

3) Haurowitz, F.: Hoppe Seylers Z. physiol. Chem. 188, 161 
(1930). 


Tu., u. K.O.PEDpERSEN: Ultrazentrifuge, 


Die Sonne als KompaB bei Talitrus saltator (Montagu), 
(Amphipeda, Talitridae). 

VERWEY (1929) und WILLIAMson (1951)!) haben gezeigt, 
daß bei Talitrus saltator (Montagu) ein Orientierungsmecha- 
nismus ausgebildet ist, welcher den Tieren erlaubt, sich 
innerhalb der Gezeitenzone nach der Hochwasserlinie hin zu 
bewegen, in der Richtung senkrecht zur Küste. VERWEY 


glaubt, daß für diese Orientierungsbewegungen der Sonnen- 
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stand und die Windrichtung verantwortlich sind, WILLIAMSON 
dagegen, daß sich die Tiere durch den Gesichtssinn nach ent- 
fernten Gegenständen orientieren. 

An der Küste des Tyrrhenischen Meeres bei Pisa haben 
wir den Orientierungsmechanismus untersucht, ‘mittels dessen 
diese kleinen Krebse fast in gerader Richtung und meist im 
rechten Winkel zur Küste in die Nähe der Wassergrenze 
zurückkehren, wenn man sie hier aus dem feuchten Sand 
entfernt und weiter landeinwärts freigelassen hat. Bis jetzt 
können folgende Schlüsse gezogen werden: 


4. Die Windrichtung ist nicht entscheidend; die Tiere 
versuchen in der beschriebenen Weise zum Ufer zurückzu- 
kehren, ganz gleich wie stark der Wind ist und aus welcher 
Richtung er weht. 

2. Auch durch den Verlauf der Küstenlinie eventuell 
hervorgerufene Reizquellen oder Reizgefälle scheinen keine 
entscheidende Wirkung zu haben. Etwa 30 Tiere wurden in 
eine Glasglocke gesetzt, wie man sie zum Bedecken der Mikro- 
skope benutzt. Diese Glocke war umgekehrt, so daß sich die 
Tiere in der kugeligen Mulde befanden. Sie versuchten zu 
fliehen, indem sie an den Wänden emporkletterten und sich 
nach kurzer Zeit größtenteils in die Sektoren begaben, die 
zum Meere hin gerichtet waren. Diese Orientierung wurde 
auch beibehalten, a) wenn die Tiere mit der Glocke in Richtung 
auf das Meer hin über die Wasserlinie hinausgetragen wurden, 
und b) wenn die Glocke oben durch ein Deckglas geschlossen 
wurde. In diesem Fall ist der Einfluß eines Feuchtigkeits- 
gefälles oder eines chemischen Reizgefälles irgendwelcher Art 


- ausgeschlossen. 


3. Die Orientierung wird durch den Gesichtssinn gelenkt. 
Die Bewegungen von Tieren, die durch einen Überzug von 
schwarzem Lack geblendet wurden, erscheinen dementspre- 
chend unorientiert, und die Tiere hinterlassen unsichere und 
gewundene Spuren. Manchmal können sie sich nach der Wind- 
richtung orientieren, indem sie mit dem Winde sich bewegen. 

4. Es ist nicht notwendig, daß die Tiere mehr oder weniger 
weit entfernte Gegenstände der Umgebung sehen. In der Tat 
können sie sich sowohl in einer ihnen unbekannten Umgebung 
orientieren als auch, wenn man die Glasglocke mit einem 
Blech umgibt, welches ihnen verwehrt, Gegenstände der Um- 
gebung zu sehen. 

5. Die Orientierung geht auf Reizwirkungen zurück, die 
vom Himmelslicht ausgehen. Die entscheidende Bedeutung 
des Sonnenstandes haben wir durch den folgenden Versuch 
bewiesen. Wir setzten eine gewisse Anzahl von Tieren in 


einen tiefen Porzellanteller, der mit einer Glasscheibe bedeckt _ 


war. Sie sammelten sich in ihrem Bestreben zu fliehen in 
den zum Meere gerichteten Sektoren. Wenn wir vor die Sonne 
einen kleinen Schirm setzten und gleichzeitig von einer der 
Sonne entgegengesetzten Richtung das Sonnenlicht über die 
Tiere warfen, dann orientierten sich die Tiere landeinwärts. 

6. Eine Orientierung kann auch erfolgen, wenn die Tiere 
die Sonne nicht sehen. Dies führt zu dem Schluß, daß eine 
Orientierung auch durch die Polarisation des Himmelslichtes 
bewirkt wird. Wenn wir den im Schatten liegenden Teller 
mit einer Polarisationsfolie?) bedeckten, erfolgte, je nach deren 
Lage, entweder eine völlige Desorientiertheit oder eine An- 
sammlung von Tieren in solchen Sektoren, die meist nicht 
den ohne die Folie bevorzugten entsprachen. Eine geringe 
Drehung der Polarisationsfolie verursacht dann eine Änderung 
der vorwiegenden Orientierung im gleichen Sinne. 

Die Orientierung von Talitrus saltator beruht also auf den- 
selben Mechanismen wie bei den Bienen und Ameisen [vgl. 
v. FrıscH®)]. Im Gegensatz zu den Bienen, bei denen schon 
ein kleiner Fleck blauen Himmels für die Orientierung genügt, 
scheint Talitrus für eine genaue und normale Orientierung 
eine viel größere Fläche des blauen Himmels sehen zu müssen. 

7. Entsprechend dem verschiedenen Verlauf der Küste 
unterscheiden sich die entsprechenden Talitrus-Populationen 
in ihrer Einstellung zum Sonnenstande. Jede Population ist, 
was das Orientierungsvermégen betrifft, an eine bestimmte 
Küstenrichtung adaptiert. Dies wird bewiesen durch die Tat- 
sache, daß Individuen einer Population von der Küste des 
Tyrrhenischen Meeres (Küstenverlauf N—S, das Meer im We- 
sten), die wir an die Küste der Adria bei Rimini brachten 
und hier untersuchten (Küstenverlauf ebenfalls etwa N—S, 
das Meer aber im Osten), sich hier auch nach Westen hin 
orientierten. 

8. Ein Orientierungsmechanismus dieses Typus ist nur 
möglich, wenn bei den Tieren ein Zeitsinn ausgebildet ist, 
der ihnen gestattet, die Tageszeit zu bestimmen, denn obwohl 
der Sonnenstand und die Richtung der Polarisationsebene des 


Himmelslichtes sich im Laufe des Tages ändern, bleibt die 
Orientierungsrichtung der Talitrus immer die gleiche. 
Istituto di Zoologia, Pisa. 
L. Parpı und F. Papi. 
Eingegangen am 24. April 1952. 


1) VERWEY, J.: 10. Kongr. Internat. Zool. 1929, S. 1156. — 
WirLıamson, D.1.: J. Mar. Biol. Assoc. U. Kingd. 30, 91 (1951). 
2) Herr Prof. Dr. K. v. Friscu hatte die Freundlichkeit, uns 
für unsere Versuche eine Polarisationsfolie zur Verfügung zu stellen. 
®) Friscu, K.v.: Experienta (Basel) 6, 210 (1950). 


Zum Gaswechsel der Larve von Prodi li Meig. 

Die weißliche, hämoglobinlose Larve von Prodiamesa lebt 
weitverbreitet in Klargewässern, besiedelt aber auch ver- 
schmutzte, zeitweilig O,-arme Bäche der Ebene. Material aus 
solchen diente zu meinen Messungen. Der O,-Verbrauch war 
auffallend hoch: 200 bis 300 mm/g/1/, Std (Chironomus thummi 
in Standardenergiegewinnung = 130 mm’). Er bleibt auch 
bei Aufbewahrung des Materials während zwei Wochen unter 
respiratorisch günstigen Bedingungen auf dieser Höhe. Schüt- 
telt man die Larven längere Zeit im WARBURG-Manometer 
mit Luft, so erhält man (mit Unterbrechungen) absinkende 
Werte des O,-Verbrauchs bis etwa 150 mm?/g/!/, Std. Den 
gleichen, noch rascheren Effekt hat Messung unter reinem O,. 
Längere Vorbehandlung mit O, ergibt ebenfalls erniedrigten 
O,-Verbrauch. Aber die Wirkung dieser Behandlungen ist nur 
vorübergehend: nach behandlungsfreier Ruhezeit steigt der 
O,-Verbrauch wieder zum alten Wert an. Es hat also nur eine 
Erniedrigung des akuten O,-Verbrauchs, aber keine des O,- 
Bedarfs des Organismus stattgefunden. — Vorbehandlung der 
Larven mit N, (15 bis 16 Std) hat überraschenderweise ähn- 
liche Wirkung wie Behandlung mit O,! ‚In Erholungsmessung 
unter Luft finden wir zunächst geringe Werte (96,8 bis 199 mm?/ 
g/!/; Std), die nach Stunden (oft wieder durch niedere Werte 
unterbrochen) zu höheren Werten ansteigen. Diese über- 
treffen schließlich die Atmungsgröße des Ausgangsmaterials, 
zeigen also deutlich gesteigerte Erholungsatmung an. Wird die 
Messung nach über Nacht offen ruhenden Manometern am 
nächsten Tag fortgesetzt, so tritt stets erheblich gesteigerte 
Atmung auf, die oft sogar zu hemmungsloser Entfesselung 
neigt. — Die Erklärung für das merkwürdige Verhalten der 
Larven nach N,-Behandlung, das Ähnlichkeit mit der Ge- 
staltung der Atmungsgröße bei Behandlung mit O, ergibt, er- 
blicke ‘ich in Folgendem: Während in einer Waschflasche er- 
zwungener Anaerobiose zeigen die nunmehr bewegungslosen 
Tiere starke Gasproduktion, die sie oft zu. Knäueln geballt 
an der Oberfläche treiben läßt. Das anaerob produzierte und 
im Überschuß abgegebene Gas besteht überwiegend aus N, 
(Beständigkeit der Blasen in mit N, gesättigtem Wasser) und 
CO, (verringerte positive Manometerausschläge bei KOH im 
Einsatz); außerdem wird aber auch O in Freiheit gesetzt, wie 
der Umstand beweist, daß der O-Gehalt der Trockensubstanz 
während der Anaerobiose um über 1% abgenommen hat. 
Ich bin überzeugt, daß im Körper anaerob inFreiheit gesetzter O 
mindestens die gleiche Wirkung hat, wie erhöhter O,-Druck 
des Mediums, also den O,-Verbrauch der Larven vorüber- 
gehend erniedrigt. Daß die im Anfang der Erholungsmessung 
niederen Werte durch fortbestehende Gasabgabe bedingt, also 
nur vorgetäuscht seien, ist nach der Gestaltung der Mano- 
meterausschläge nicht wahrscheinlich. — Anaerobe Produk- 
tion und Wirksamkeit von O im Körper stellt eine Parallele 
zum Verhalten von Chironomus-Larven dar. Doch besteht der 
Unterschied, daß bei Chironomus anaerob bereits Erholungs- 
arbeit geleistet, die sekundäre Oxybiose also eingespart wird!), 
während bei Prodiamesa anaerob keine ausreichende Erholung 
erfolgt, sondern nur ein hemmungsloses Ausufern des O,- 
Verbrauchs in der Erholung vermieden wird, das erst erfolgt, 
wenn die Gasproduktion im Körper zum Erlöschen kommt. 
Dementsprechend sind Prodiamesa-Larven nach Anaerobiose 
nicht erholt, sondern stark mitgenommen und erholen sich, 
wenn überhaupt, erst langsam unter Ansteigen des O,-Ver- 
brauchs. — Bezüglich des Stoffwechsels der Prodiamesa- 
Larve möchte ich auf Grund meiner Studie an Material aus 
verschmutzten Bächen sagen, daß sich dieses stets in erheb- 
licher Erholungsatmung befindet, die durch häufige O-Er- 
zeugung im Körper in ‚normalen‘ Grenzen gehalten wird. 
Daß der hohe O,-Verbrauch sekundäre Oxybiose ist, folgt 
daraus, daß seine Größe erheblich von Erniedrigung des O,- 
Partialdrucks im Medium abhängig ist. 


Plön, Hydrobiologische Anstalt. O. Hamiiecs 


Eingegangen am 22. April 1952. 


1) Harniscu, O.: Biol. Zbl. 69, 449 (1950); 70, 531 (1951). — 
Z. vergl. Physiol. 32, 482 (1950). 
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Zur Analyse der Bauinstinkte unserer Honigbiene. 
Untersuchungen über die ,, Kleinbauarbeiten“. 


Ankniipfend an frühere Untersuchungen W. ULRICHs 
wandten wir uns zunächst jenen Bauarbeiten zu, die außerhalb 
der Bautraube verrichtet werden, und berücksichtigten in 
erster Linie die Verdeckelung der Brut- und Honigzellen sowie 
die Arbeiten am Zellenrand. Diese Arbeiten werden von 
einzelnen völlig selbständig tätigen Bienen ausgeführt und 
sollen als „Kleinbauarbeiten‘‘ dem eigentlichen Wabenbau, 
d.h. dem Bauen des zweischichtigen Sechseckmusters, gegen- 
übergestellt werden. 


Ausgezeichnete Dienste leistete die (schon von W. UL- 
RICH gefundene) Verwendung verschieden gefärbten Wachses. 

In den beiden großen Bezirken des Bienenstockes, dem 
Bereich der Brutzellen und dem Bereich der Honigzellen, gibt 
es auch im Hinblick auf die Kleinbauarbeiten Gemeinsames 
und durchaus Verschiedenartiges. Um zunächst von der 
Verschiedenartigkeit beider Bereiche zu reden, so stehen im 
Brutzellenbereich alle Arbeitsvorgänge unter dem Gesetz der 
sich entwickelnden Brut; die einzelnen Kleinbauarbeiten 
unterliegen einem festen Rhythmus, entsprechend dem Rhyth- 
mus der Brutentwicklung. Das auffallendste Glied dieser sich 
rhythmisch wiederholenden Prozesse ist die Verdeckelung der 
6 Tage alten Larve. Im Bereich der Honigzellen ist das be- 
herrschende Element der Honig. Alle Arbeitsvorgänge werden 
durch die anfallende Tracht bestimmt, die Kleinbauarbeiten 
sind hier Gelegenheitsarbeiten. 


Im Brutzellenbereich wird nur mit Wachs (,Altwachs‘“) 
gearbeitet, das bereits im Stock vorliegt. Dieses Material 
unterliegt einem regelrechten Umtrieb, der sich an Hand der 
einzelnen Kleinbauarbeiten folgendermaßen darstellt: 


—3Zellrandverdickung 


3 } 
|: >Bau des Brutdeckels 
12] 
Verdünnen und Abnagen 
des Brutdeckels 


(Schlüpfen der Biene) 


— Zellscherung 


Im Frühjahr wird ein gewisser Materialzuschuß von ent- 
fernteren Wabenteilen benötigt. Umgekehrt ergibt sich im 
Spätsommer ein Materialüberschuß, der in entfernteren 
Wabenteilen in Form von Zellrandverdickungen deponiert 
wird. Durch den Abtragungsprozeß am geschlossenen Brut- 
zelldeckel gewinnen die Bienen den Baustoff für neue Ver- 
decklungen. Rund 60% des ursprünglichen Deckelgewichtes 
werden abgetragen. Dieser Prozentsatz war bei allen Völkern 
und in allen Monaten der Brutperiode gleich groß. Im mikro- 
skopischen Bild zeigen die Brutdeckel mit zunehmendem Alter 
ein lockeres Gefüge sowie mehr und größere Löcher, durch die 
das Larvengespinst zutage tritt. Durch die Zellscherung wird 
das restliche Deckelmaterial (einschließlich des anhaftenden 
Gespinstes) entfernt und zur Zellrandverdickung verwendet. 
Die Zellrandverdickung gibt die Materialgrundlage für den 
Bau des Brutdeckels. Sein äußerer ringförmiger Teil, dessen 
Breite etwa dem halben Deckelradius entspricht, wird in 
2- bis 3stündiger Arbeit durch viele verschiedene Arbeiterinnen 
hergestellt. Der Bau der zentralen Partie hingegen vollzieht 
sich in nur 25 min durch die hastige, pausenlose Arbeit von 
nur 1 bis 3 Individuen. 


Die Kleinbauarbeiterinnen des Brutnestes gehören einer 
fest umschriebenen Altersgruppe an. Sie befinden sich im 
3. bis 9. Lebenstag. Ihre Wachsdrüsen sind durchweg unent- 
wickelt und durchschnittlich nur 20 u hoch. Neben den Klein- 
bauarbeiten des Brutnestes besorgen sie auch die Fütterung 
der Larven. Jedes Individuum beherrscht zwar die seinem 
Alter entsprechenden Einzeltätigkeiten, jedoch erwies sich der 
Wechsel zwischen diesen Tätigkeiten als nicht ganz freizügig. 
Ein ständiger, beliebiger Wechsel war zwischen den Zellrand- 
arbeiten, dem Bauen des Brutdeckels, dem Verdünnen und 
Abnagen des Deckels (sowie Bauarbeiten an Weiselzellen) zu 
beobachten, d.h. also zwischen allen Phasen der Kleinbau- 
arbeiten mit Ausnahme des Zellscherens. Bei diesem Zell- 
scheren bleibt eine Biene, wenn auch nicht unausgesetzt, 
mindestens 2 Std lang und bei der Gesamtheit der Kleinbau- 
arbeiten einerseits und dem Füttern der Larven andererseits 
verbleibt sie mindestens 12 bis 24 Std. 


Im Honigzellenbereich wird zunächst mit bereits vorhan- 
denem Wachs gearbeitet. Ist dieses jedoch verbraucht, so 
wird frisch geschwitztes Wachs verwendet. Dieser Fall tritt 
immer dann ein, wenn durch Einbringen einer reichen Tracht 
eine Bauvergrößerung (Zellenverlängerung) notwendig wird. 
In trachtlosen Zeiten kommt es zu einer Speicherung des über- 
schüssigen Altmaterials in Form starker Zellrandverdickungen. 
Die Bautechnik ist unabhängig von dieser Verschiedenheit des 
Materials. Der Honigzelldeckel wird intensiv geglättet und 
wird dadurch weitgehend luftundurchlässig. Zudem erhält er 
noch eine Verstärkung durch mehr oder weniger dicke Wachs- 
auflagen. 


Das Alter der Kleinbauarbeiterinnen des Honigzellen- 
bereiches ist in den einzelnen Jahreszeiten verschieden. Im 
Frühjahr gehören sie vornehmlich der 1. Stockperiode (d.h. 
dem 4. bis 10. Lebenstage) an. Zum Spätsommer hin sind in 
zunehmendem Maße auch ältere Arbeiterinnen tätig. Im 
September waren bereits 23% aller Honigverdecklerinnen dem 
Alter nach Trachtbienen. Aber auch die Zahl der (jüngeren) 
Bienen des Brutpflegealters nimmt jetzt (d.h. mit dem Ab- 
klingen der Brutpflegetätigkeiten) wieder zu. Offenbar han- 
delt es sich bei den Kleinbauarbeiterinnen des Honigzellen- 
bereiches um Individuen, die an anderen Arbeitsplätzen frei 
wurden. Die Hälfte dieser Bauarbeiterinnen besitzt funk- 
tionsfähige Wachsdrüsen. Die Bearbeiterinnen der starken 
Zellrandverdickungen sind zumeist 18 bis 25 Tage alt. 


In beiden Stockbereichen handelt es sich letzten Endes 
um ein Deckeln und Entdeckeln von Zellen, unter Benutzung 
einer Speichermöglichkeit (s. d. Zellrandverdickungen) und 
— im Brutzellenbereich — eines regelrechten Materialumtrie- 
bes. Alle Arbeiten lassen sich auf nur 4 Grundbautechniken 
zurückführen: 


1. Abnagen und Abschaben, 

2. Anheften durch Anpressen des Materials mit den 
Mandibeln, R 

3. Feinverteilung durch Aufteilung von Wachskrümchen, 


4. Glätten durch Schieben der halbgeöffneten Mandibeln 
über den Untergrund. 


In beiden Stockbezirken herrscht ein eigentümliches Ar- 
beitsprinzip: Immer handelt es sich (1) um die Tätigkeit von 
Einzelbienen, die (2) mehrere Verrichtungen in (3) beliebiger 
Reihenfolge und (4) an verschiedenen Stellen ihres Bereiches 
ausführen können und dabei (5) durchaus unabhängig von- 
einander arbeiten. Ein weiteres Merkmal ist (6) die Unstetig- 
keit des Arbeitens. Aber auch das Produkt der Arbeit, das 
Werk selbst, erscheint als ein Element des fraglichen Prinzips. 
Dieses Werk hat offenbar zwei wesentliche Eigenschaften: 
es ist (7) ein ständiges Auf- und Wiederabbauen, das jedoch 
(8) stets die Richtung zu erkennen gibt, in der es fortgeführt 
werden muß. Und die Bienen ihrerseits müssen (9) in der Lage 
sein, diese Richtung zu perzipieren; es muß dafür gesorgt 
sein, daß etwas Begonnenes nicht wieder eingerissen wird. 
Nimmt man hierzu noch, daß (10) ständig Bienen unterwegs 
sind, ständig Bienen einem gerichteten Prozeß begegnen, so 
kann man sich bereits die nach menschlichen Arbeitsbegriffen 
erstaunliche Tatsache erklären, daß bei aller Dezentralisation 
und Desorganisation gleichwohl stets alles Erforderliche ge- 
schieht und ein Gesamteffekt garantiert ist. Diese Garantie 
ist, unter den angegebenen Voraussetzungen, ein statistisches 
Ergebnis. 

Die im Vorstehenden enthaltene Annahme, daß jede Phase 
des Werkes einen Reiz darstellt, der die erforderliche Arbeit 
auslöst bzw. zu einer Fortsetzung des Werkes auffordert, 
dürfte freilich nicht als ein automatisch wirkendes Prinzip 
gedacht werden. Schon einfache, alltägliche Erfahrungen 
lehren, daß der im Werk vorausgesetzte Reiz wirksam werden 
kann, aber nicht wirksam werden muß. Die Bereitschaft der 
Bienen, dem mutmaßlichen Reiz zu folgen, wäre keineswegs 
immer vorhanden. Denn erstens ist das Arbeiten des Indivi- 
duums unstetig, und zweitens gibt es immer wieder Bienen 
genug, die an zahlreichen Arbeitsgelegenheiten vorbei laufen, 
sich also keineswegs von jeder ‚„gefangennehmen‘“ lassen. 
Auch über diese Eigentümlichkeit kann man sich gewisse 
(reiz- und nervenphysiologisch begründbare) Gedanken ma- 
chen. Zum Beweis ihrer Richtigkeit brauchte man jedoch 
weitere Individualbeobachtungen, über die wir noch nicht 
verfügen. 


Zoologisches Institut der Freien Universität Berlin. 
WALTRAUD MEYER und WERNER ULRICH. 
Eingegangen am 8. Mai 1952. 
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Zur Einfachstreuung schneller Elektronen 
in kleine Winkel. 


Fiir die in der Elektronenmikroskopie interessierenden 
Strahlspannungen (50 bis 100 kV) und Streuwinkel (@ < 0,1) 
ist die Berechnung der differentiellen Streuquerschnitte aus 
der THomas-FErRmischen Dichteverteilung nicht zulässig, da 
es für die Streuverteilung in kleine Winkel vor allem auf die 
Elektronendichteverteilung weit vom Atomkern ankommt, 
welche vom THoMmas-FERMI-Modell nur schlecht wieder- 
gegeben wird. Das Verhalten des in die Morsesche Streu- 
formel a 


eingehenden Atomformfaktors f für elastische und der Streu- 
funktion S fiir unelastische Streuung ist nämlich für kleine 


q=|t-f| x 2 sin = im wesentlichen durch das Integral 


fol”) r4ardr (2) 
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2 
a 2 ° 
10 


0 1072 2.07% 3-107? 


Fig. 1. Differentielle Streuquerschnitte für 60 kV-Elektronen an 
Chrom. Da weder für Cr noch für Cr*+*+ Werte für die diamagnetische 
Suszeptibilität vorliegen (Cr ist paramagnetisch), haben wir 0 
numerisch aus der HARTREE-Elektronenverteilung für Cr++ berech- 
net. 1 Elastische Streuung, theoretisch; 2 Gesamtstreuung, theore- 
tisch; 3 elastische Streuung nach BULLARD und Massey, theoretisch; 
© Gesamtstreuung, experimentell, nach BIBERMAN, WTOROW, 
KowWNER, SSUSCHKIN und JAWORSKIJ. 


bestimmt. Man kann nämlich durch Reihenentwicklung des 
Atomformfaktors f und der Streufunktion S zeigen, daß für 
kleine g, also für kleine Streuwinkel 


ud (3) 


gilt. Für die Streufunktion S hat bereits Koppr!) darauf 
hingewiesen, daß sie für kleine Streuwinkel quadratisch in q 
sein muß und daß dieses Verhalten im Widerspruch zu der 
von HEISENBERG?) und BEwILOGUA®) angegebenen, auf dem 
THomas-FERMI-Modell beruhenden Näherung für S steht. 
Berechnet man © aus der statistischen Elektronenverteilung 
nach THoMAs-FERMI, so erhält man wesentlich höhere Werte, 
als wenn man HArTREE-Dichteverteilungen zugrunde legt 
oder © aus der empirischen diamagnetischen Suszeptibilität 
bestimmt, wie es KoppeE vorschlägt. Für Kohlenstoff ist z.B. 
für kleine Streuwinkel der nach THomas-FERMI berechnete 
differentielle elastische Streuquerschnitt um zwei Zehner- 
potenzen größer als der aus der diamagnetischen Suszepti- 
bilität bestimmte. 

Man kommt zu Streuformeln, welche für kleine q das 
richtige asymptotische Verhalten liefern und zudem den Vor- 
teil großer mathematischer Einfachheit haben, wenn man die 
Dichteverteilung des WENTzELschen Atommodells 


77 


ansetzt und darin den WENnTzELschen Atomradius R durch 


r=|/2 (5) 


mit dem aus der diamagnetischen Suszeptibilitat gewonnenen 
© bestimmt. Die so erhaltenen Streuformeln lauten 


do, 4 


4Z 1 


Sie erlauben eine geschlossene Integration des Gesamtstreu- 
querschnitts 


nai, 
1 


Hierbei ist 7 die von Kopp!) vorgeschlagene untere Integra- 
tionsgrenze, welche aus der Ionisierungsenergie des Objekt- 
materials und der Strahlspannung berechnet werden kann. 

Die Übereinstimmung mit dem einzigen uns bekanntge- 
wordenen Experiment‘) über Elektronenstreuung in extrem 
kleine Winkel ist trotz des primitiven Ansatzes (4) besser als 
nach den anderen uns bisher bekanntgewordenen Streuformeln 
(s. Fig. 1). 

Aus dem Rheinisch-Westfälischen Institut für Übermikro- 
skopie, Düsseldorf. 

FRIEDRICH LENZ. 

Eingegangen am 31. März 1952. 


1) Koppe, H.: Z. Physik 124, 658 (1947). 

2) HEISENBERG, W.: Physik. Z. 32, 737 (1931). 

3) BewiLocua, L.: Physik. Z. 32, 740 (1931). 

4) BIBERMAN, L.M., E.N.Wrorow, I. A. Kowner, N.G. 
aa u. B.M. JaworskıJ: Dokl. Akad. Nauk SSSR. 69, 519 
1949). 


Untersuchung tagesperiodischer Aktivitätsschwankungen 
bei Käfern. 


Bei Messungen des Leistungsumsatzes von Insekten durch 
den einen Autor (HEMPEL) traten als Fehlerquelle starke 
tageszeitgebundene Unterschiede in der Laufgeschwindigkeit 
und ‚‚-freudigkeit‘‘ beim gleichen Käfer auf. Daraufhin 
wurden verschiedene Tenebrioniden, Chrysomeliden, Hydro- 
philiden und Silphiden unter konstanten Umweltbedingungen 
gehalten und ihre Laufgeschwindigkeit alle 6 Std gemessen. 
Sie zeigten entsprechend ihrer Lebensweise tagesperiodische 
Maxima und Minima der Laufgeschwindigkeit (und Reiz- 
schwelle gegenüber Anstoßen mit einem Stäbchen). Infolge 
der Kürze der Versuchsdauer (je Käfer 3 bis 4 Tage) ließ sich 
nicht entscheiden, in welchem Maße diese monophasischen 
Aktivitätsrhythmen endogen bedingt sind oder das Nach- 
klingen eines umweltgesteuerten Rhythmus darstellen. 

Für die weiteren Versuche wurde der von SzyMANSKI!) 
beschriebene Aktograph benutzt. Durch Vorrichtungen zum 
nicht störenden Füttern und Tränken wurden wochenlange 
ununterbrochene Messungen an einem Käfer ermöglicht. Als 
Untersuchungsobjekte dienten der räuberische Carabide 
Pterostichus vulgaris L. sowie als pflanzenfressender ,,Tag- 
käfer‘‘ der Kartoffelkafer (Leptinotarsa decemlineata L.). 
Pterostichus wurde ein dunkler Unterschlupf geboten. Ver- 
gleiche mit Freilandtieren zeigten, daß das Milieu des Akto- 
graphenkäfigs (einschließlich künstlicher Beleuchtung) die 
Reaktionen der Tiere nicht merklich beeinflußt. Parallel zu 
den Versuchen im Aktographenkäfig gingen jeweils Beobach- 
tungen von meist 10 Käfern der gleichen Art, die in großen 
Glasgefäßen den Lichtverhältnissen des Hauptversuches, aber 
den Temperatur- und Luftfeuchtigkeitsschwankungen der 
Außenwelt ausgesetzt waren. Beide Versuchsreihen lieferten 
stets übereinstimmende Ergebnisse. 

Pterostichus. Normaler Lichtwechsel: Aktive Phase bei 
Abenddämmerung und Nacht mit einem Maximum nach 
Mitternacht. Der Zeitpunkt des Einsetzens der Aktivität ist 
arttypisch, die Dauer derselben individuelletwas verschieden. — 
Bei 15tägigem Dauerlicht (DL) bleibt der Rhythmus mit nur 
geringfügig schwankenden Anfangszeiten erhalten, ebenso 
während 12tägigem Aufenthalt im Dauerdunkel (DD). Nach 
einem 5wöchigen Versuch (3 Wochen DL + 2 Wochen DD) 
lagen — geprüft bei DD — Anfang und Ende der Aktivitäts- 
phase immer noch auf die Stunde genau fest. Es konnte dem- 
nach keine Veränderung der Periodenlänge, wie sie ASCHOFF?) 
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bei der weiBen Maus fand, festgestellt werden. — Ein 16:16- 
stiindiger Lichtwechsel vermag den Eigenrhythmus nicht zu 
stören. Die Befunde von Karmus®) an Stabheuschrecken 
stimmen in diesem und verschiedenen anderen Punkten mit 
den unsrigen iiberein. 

Leptinotarsa. Bei normalen Lichtverhältnissen liegt die 
aktive Phase in den Vormittagsstunden. Wänrend 20 Tagen 
DD treten nur geringe Verschiebungen ein. Das gleiche gilt 
für DL. Nach Inversion des Lichtrhythmus (tags dunkel, 
nachts hell) kam es binnen 3 Tagen zu einer entsprechenden 
Umkehr des Aktivitätsrhythmus. Wurde nach weiteren 
3 Tagen DD gesetzt, so fiel der Käfer innerhalb von 48 Std 
wieder in seinen Normalrhythmus zurück. Anders als ‚beim 
Heimchen [Lurz?)) ist der durch das Licht aufgeprägte inverse 
Rhythmus nach 6 Tagen noch sehr locker. Während der Zeit 
der Eiablage — im Verlaufe eines langfristigen DL-Versuchs — 
war die Aktivität pro Tag stark erhöht, aber, wie die Eiablage 
selbst, arrhythmisch. Meist geht dem Absetzen eines Ei- 
paketes eine Zeit großer Aktivität — biologisch wohl als Mittel 
zur weiten Verbreitung der Nachkommenschaft zu deuten —- 
voraus, ihm folgt eine Ruk-zeit. Nach Ende der Gesamt- 
ablage spielte sich trotz DL dcr der Uhrzeit entsprechende 
Normalrhythmus ein. — In einem weiteren Experiment wurde 
nur nachts Futter geboten. Der Käfer fraß dann sofort, ohne 
sich lebhaft zu bewegen, die Aktivität während des Tages 
war ohne Fütterung normal. Dieser letzte Versuch sowie 
andere Beobachtungen an Käfern führten zu dem gleichen 
Schluß, den Szymanskı°) für die weiße Maus zog: Während 
der Aktivitätsphase muß unabhängig von der Nahrungssuche 
ein bestimmtes Maß an Energie ausgegeben werden. Es be- 
steht ein recht festes Verhältnis zwischen Grund- und Lei- 
stungsumsatz [vgl. Lupwıc')]. Störungen des Rhythmus 
können auf eine Verschiebung dieses Gleichgewichts hin- 
weisen [lange Hungerperioden — PECZENIK?) —; Eiablage], 
da Aktivitätsrhythmus und Stoffwechsel eng miteinander ver- 
knüpft sind [BünnınG®)]. 

Nach den vorliegenden Versuchen wird der tagesperiodische 
Rhythmus der Aktivität bei Käfern zumindest nicht dauernd 
von bekannten Umwelteinflüssen gesteuert, lediglich ein vor- 
übergehendes ,,Unsicherwerden“ ist durch Änderung der täg- 
lichen Lichtverhältnisse zu erzielen. 


Heidelberg, Zoologisches Institut der Universität. 


EpıTH BREHM und GOTTHILF HEMPEL. 
Eingegangen am 26. April 1952. 


1) SzyMANSKI, J.S.: Pflügers Arch. 158, 343 (1914). 

?2) ASCHOFF, J.: Naturwiss. 38, 506 (1951). 

3) Karmus, H.: Z. vergl. Physiol. 25, 494 (1938). 

4) Lutz, F.E.: Amer. Museum Novitates 550, 1 (1932). 
SzyMANSKI, J.S.: Z. allg. Physiol. 18, 105 (1920). 
Lupwic, W.: Z. vergl. Physiol. 24, 319 (1937). 

?) PECZENIK, O.: Pflügers Arch. 217, 696 (1927). 

8) BunninG, E.: Ber. dtsch. bot. Ges. 53, 594 (1935). 
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Weitere Beobachtungen über die Abhängigkeit der Zellform 
und -bewegung von der Adenosintriphosphorsäure ). 


Adenosintriphosphorsäure (ATP) als Energiequelle für 
Kontraktionsvorgänge bei der Zellteilung?),*) bewirkt beim 
Zusatz zu einer normalen Fibroblastenkultur eine Modifikation 
des Ablaufs der Zellteilung. Während in einer unbeeinflußten 
Kultur die Zellen in Metaphase überwiegend abgerundet sind 
[vgl. die Fig. 3 bei ?) und bei *)] und langgestreckte Meta- 
phasen in geringerer Zahl vorkommen, ist bei Zusatz von ATP 
das Umgekehrte der Fall: die Metaphasen in langgestreckten 
Zellen (vgl. Fig. 1 und 3; eine dreieckige Zelle in Metaphase, 
Fig. 2) überwiegen, solche in abgerundeten Zellen kommen in 
geringerer Zahl vor. Die zugesetzte ATP verhindert die Er- 
schlaffung der Zelloberfläche, was aber keine Teilungshem- 
mung bedeutet, da die Kontraktilität des Spindelsystems ge- 
fördert wird. Die Teilungsbilder in gefärbten Präparaten er- 
wecken den Anschein, als ob die Zellen sich unter Erhaltung 
der Zellform durch ‚Zerreißen‘‘ teilen (Fig. 3). Durch Zeit- 
rafferfilmaufnahmen läßt sich jedoch zeigen, daß die Teilung 
durch Einschnürung erfolgt, das Plasma der geteilten Zellen 
sich dann aber wieder aufeinander zu bewegt; eine in diesem 
Zeitpunkt fixierte und gefärbte Zelle erweckt so den Eindruck 
des „Zerreißens‘ unter Erhaltung der Zellform. Durch Zu- 
satz von ATP wird also eine Erhaltung der Zellform der Ruhe- 
zelle bis in die Meta- und Anaphase ermöglicht. 

Den Gegensatz hierzu stellen die Ruhezellen dar, bei denen 
durch Mitochondriengifte Plasmabewegungen ausgelöst sind?), 
die Formbeständigkeit also völlig verschwunden ist. In Zeit- 


rafferfilmaufnahmen können wir hierbei Abschniirungen von 
Plasmateilen beobachten, die sich frei im Kulturmedium be- 
wegen. Diese stellen vielleicht die einfachsten bewegungs- 
fähigen biologischen Systeme dar, die aus einer kontraktions- 
fähigen Oberflächenschicht bestehen und aus einem Ferment- 
system, das unter den gegebenen Bedingungen eine nur für 
lokale periodische Kontraktionen ausreichende Menge an ATP 
erzeugt. Ein solches System kann nicht nur, sondern muß 
sich bewegen, solange sein Stoffwechsel abläuft; es ist also 
der Typ des unkontrollierten Protoplasmaklumpens. Erst 
ein Stoffwechselsystem mit einer größeren ATP-Produktion 


* 


Fig. 2. Metaphase in dreieckiger Fig. 3. Beidseitig langgestreckte 

Zelle. Beginnende Telophase in Metaphase. Zellteilung bei einer 

einseitig langgestreckter Zelle. anderen Zelle durch,,ZerreiBen“. 
480fach. 600fach. 


Fig. 1—3. Fibroblasten in Gewebekulturen 2 bis 3 Std nach Zusatz 
von adenosintriphosphorsaurem Natrium (1 mg/cm’), Färbung nach 
Ehrlich-Biondi, Phasenkontrastmikroskop. 


kann die Formbeständigkeit herbeiführen. Im Anschluß an 


- die Untersuchungen von SZENT-GYöRGY13) und WEBER®) sind 


wir mit Versuchen beschäftigt, aus Actomyosin und geeigneten 
Fermentsystemen Gebilde herzustellen, die Stoffwechsel- und 
Bewegungseigenschaften des Protoplasmas besitzen. 


Die Durchführung dieser Untersuchungen erfolgte gemein- 
sam mit Dr. M. ALBRECHT, Dr. R. LETTRE und Dr. CH. PFLANz. 
Herrn A. Mayer danke ich für seine Hilfe bei der Anfertigung 
der Mikrophotographien. 


Institut für Experimentelle Krebsforschung der Universität 
Heidelberg. 


Hans LETTRE. 
Eingegangen am 12. April 1952. 


1) Die Ergebnisse [und die in ?)] sind am 30. Aug. 1951 auf der 
Gordon Cancer Conference, New London, N.H., USA., und am 
2. Okt. 1951 in New York, van Ophuiysen Memorial Lecture, vor- 
getragen worden. 

*) LETTRE, H., M. ALBRECHT u. R. LETTRE: Naturwiss. 38, 
490, 504, 505 (1951). 

3) LETTRE, H., u. M. ALBRECHT: Naturwiss. 38, 547 (1951). 

4) LETTRE, H., A. MAYER u. CH. PrLanz: Naturwiss. 38, 119 
(1951). 

5) SzENT-GyörRGYI, A.: Chemistry of muscular contraction. 
New York 1947. 

6) WEBER, H.: Z. Elektrochem. 55, 511 (1951). 


Aktivierung und Hemmung der Histidindecarboxylase 
durch Vitamin B, (Pyridoxin). 


In kürzlıch veröffentlichten Untersuchungen!) fanden wir, 
daß die Dopadecarboxylase tierischer Organe durch kleine 
Bg-Mengen aktiviert, durch große Mengen gehemmt wird. Es 
war anzunehmen, daß die Hemmungswirkung, die als ,,com- 


Fig. 1. Langgestreckte Metaphase. 600fach. 
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petetive inhibition’: (Pyridoxin-Pyridoxal) aufgefaßt wurde. 
sich besonders deutlich und auch schon bei kleineren Dosen B, 
zeigen würde, wenn eine nur schwach wirksame Aminosäuren- 
decarboxylase (wenig Apoferment) wie die Histidindecarboxy- 
lase vorläge, bei der andere Autoren?) nur Hemmungen durch 
B, beobachteten, daß aber auch die Histidindecarboxylase 
durch geeignete B,-Dosen aktiviert würde. 


Fig. 1. Aktivierung und Hemmung der Histidindecarboxylase durch 
Bg (Pyridoxin). Versuchsansatz: Je 3 cm? Extrakt aus Schweine- 
niere 1:2,5 (m/15 Phosphat, py 8,2) 2Std inN, bei 37°C inkubiert 
mit 1,0cm® Histidin (20 mg), 0,5 cm® Pyridoxalphosphat (1257) 
bzw. Hexobion (Pyridoxin) 1 mg und 10 mg (mit NaOH neutrali- 
siert). Katzenblutdruck: Vergleich der in den einzelnen Ansätzen 
gebildeten Histaminmengen. Intravenöse Injektion von je 0,5 cm? 
Versuchsansatz. 1 = Nierenextrakt + Histidin; 2 = Nierenextrakt 
+ Histidin + 1 mg Bg; 3 = Nierenextrakt + Histidin + 10 mg Bg; 
4 = Nierenextrakt + Histidin + 125 Pyridoxalphosphat. 


| 


0,1: .0;2: 0,257 
Histamin 
Fig. 2. Aktivierung und Hemmung der Histidindecarboxylase 
durch Bg. Versuchsansatz: Je 3 cm? Extrakt aus Meerschweinchen- 
niere 1:5 (m/15 Phosphat, py 8,2), der 2 mg Putrescin pro cm? zur 
Ausschaltung der Histaminase nach WERLE?) enthält, 5 Std bei 
37° C in N, inkubiert mit 20 mg Histidin, B, und Pyridoxal. Meer- 
schweinchenileum, atropinisiert in 20 cm? Tyrode: Vergleich der ent- 
standenen Histaminmengen. Injektion von jeweils 0,2 cm? der 
10fach verdünnten Versuchsansatze. 1 = Nierenextrakt + Histi- 
din; 2 = Nierenextrakt + Histidin + 0,5mg Bs; 3 = Nieren- 
extrakt + Histidin + 12,5 mg Bg; 4 = Nierenextrakt + Histidin + 
125y Pyridoxalphosphat. 


2 1 3 t- 4 


Aus den Fig. 1 und 2, die Versuche mit Histidindecarboxy- 
lase aus Schweineniere und Meerschweinchenniere darstellen, 
und in denen die blutdrucksenkende bzw. darmerregende 
Wirkung des fermentativ gebildeten Histamins als Kriterium 
der Fermentwirksamkeit diente, geht hervor, daß — wie die 
Dopadecarboxylase — so auch die Histidindecarboxylase 
durch kleine Dosen B, aktiviert, durch größere Dosen ge- 
hemmt wird. 

Rostock, Pharmakologisches Institut der Universität. 

P. HorLtz, A. ENGELHARDT und GISELA THIELECKE. 

Eingegangen am 12. April 1952. 


1) HorLtz, P., F. BACHMANN u. CH. CARSTEN: Naturwiss. 39, 
235 (1952). 
2) WERLE, E., u. W. Koch: Biochem. Z. 319, 305 (1949). 


Zur Rolle der Mitochondrien in Tumorzellen. 


Die Ergebnisse von W. SEYFARTH!) über die Mitochondrien 
der Tumorzelle, speziell der des Ascites-Tumors, veranlassen 
mich, einige eigene Beobachtungen mitzuteilen; mit Soorhefe 
haben wir keine eigene experimentelle Erfahrung. Wie SEy- 
FARTH haben wir auch gelegentlich in Präparationen von 
Mitochondrien des Ascites-Tumors stark bewegliche kurze und 
lange Stäbchen gesehen; wir haben diese Präparationen stets 
verworfen, da sie Mäuse nach der Injektion in einigen Tagen 
töten, und haben daher keine nähere Kenntnis über ihr wei- 
teres Verhalten. Wir haben aber festgestellt, daß Sulfonamide?), 
Penicillin, Streptomycin, Terramycin, Aureomycin und 
Chloromycetin®) das Wachstum des Mäuse-Ascites-Tumors 
nicht hemmen und daß Tierpassagen des Ascites-Tumors 
unter Anwendung eines Antibiotikums dazu führen, daß die 


Mitochondrien-Präparate dann frei von diesen Stäbchen sind 
und bei der Injektion an Mäuse diese nicht mehr töten. Das 
geeignete Verfahren, um die von SEYFARTH beschriebene Ent- 
wicklung der Mitochondrien zu beobachten, ist die Methode 
der Gewebezüchtung, deren Medium ein idealer Nährboden 
für die Entwicklung von Hefen und Bakterien ist, die das 
explantierte Gewebe zu überwuchern vermögen. A. FISCHER“) 
hat das EHrLicHsche Mäusecarcinom 14 Jahre lang in vitro 
gezüchtet, bis eine Generalinfektion dieses kostbare Material 
vernichtete. Es bedeutet für die Methodik der Gewebezüch- 
tung einen großen Fortschritt, daß man heute in einem solchen 
Fall durch Anwendung von Penicillinbädern die Kulturen 
wieder retten kann. Leider läßt sich gerade der Mäuse- 
Ascites-Tumor nicht in vitro vermehren; bei unseren hierauf 
gerichteten Versuchen haben wir bei Einhaltung steriler 
Kautelen beobachtet, daß im Laufe von mehreren Tagen die 
Zellen zugrunde gehen und zerfallen; jedoch war niemals eine 
Vermehrung von Zellbestandteilen in irgendeiner Form zu 
sehen. 

Die Plasmagranula, in der Größe von 1p bis unter die 
Grenze der mikroskopischen Sichtbarkeit variierend (Mito- 
chondrien, Mikrosomen), befinden sich in je nach der Größe 
wechselnder Brownscher Molekularbewegung. Über ihre 
Morphologie existieren sehr gute elektronenmikroskopische 
Untersuchungen). Fermentchemisch sind sie als Träger von 
Fermentsystemen für die normale und maligne Zelle von 
integrierender Bedeutung®). Die von H. A. HöLscHER?) an- 
gestellten Untersuchungen dienten der Feststellung, ob auch 
die Tetrazoliumsalze reduzierenden Fermente in den Mito- 
chondrien lokalisiert sind, was für das WALKER-Carcinom 
nachgewiesen werden konnte. Für die Frage, ob Mitochon- 
drien Eigenkörper im Sinne von SEYFARTH sind, bringen sie 
keinen Beitrag, ebensowenig wie unsere Untersuchungen über 
das Verhalten von Tumorzellbestandteilen bei der Transplan- 
tation ®), welche die Frage zu klären suchen, ob und bis zu 
welchem Schädigungsgrad eine Tumorzelle diese Zellbestand- 
teile regenerieren kann. 


Institut für Experimentelle Krebsforschung der Universität 
Heidelberg. 


Hans LETTRE. 
Eingegangen am 29. April 1952. 
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SCHNEIDER u. G. H. HoGeBoom: Cancer Res. 11, 1 (1951). 

?) HöLScHER, H.A.: Z. Krebsforsch. 56, 586 (1950); 57, 353 
(1951). — Naturwiss. 38, 116 (1951). 

8) LETTRE, H.: Naturwiss. 37, 335 (1950); 38, 119 (1951). — 
Z. Krebsforsch. 57, 121, 345, 661 (1950/51). 


Zytomorphologische Vitalunt I 
am Mäuse-Ascites-Carcinom. 


Bisherige Untersuchungen am Mäuse-Ascites-Carcinom 
(MAC) wurden vorwiegend an fixierten oder vitalgefärbten 
Zellen vorgenommen, also an mehr oder weniger geschädigtem 
Material. Die phasenoptische Nativuntersuchung erlaubt hin- 
gegen äußerst interessante Einblicke in das Zellgeschehen 
selbst. Von entscheidender Bedeutung ist dabei, daß die 
Untersuchungsbedingungen den für diese Zellen normalen 
weitgehend gleichen. Bis zu einem gewissen Grade läßt sich 
das durch Suspendierung in arteigenem Serum bei Beibehal- 
tung der Körpertemperatur der Maus erreichen, wenngleich 
mechanische Momente bei der Anfertigung der Präparate 
nicht ganz zu vermeiden sind. Bei Beobachtung von Zellen 
dieses Tumors über längere Zeit zeigen sich bestimmte Ver- 
änderungen, die ursächlich im Verhalten der Zellmembran 
begründet liegen. 

Schon kurz nach der Anfertigung des Präparates bilden 
sich an den vorwiegend runden Zellen kleine wärzchenförmige 
Ausstülpungen verschiedener Größe, deren optische Dichte 
etwa der der Plasmagrundsubstanz entspricht. Die Zellgrenzen 
sind noch deutlich erhalten, und die Intensität und das weitere 
Verhalten lassen eine Identität mit der von ZOLLINGER be- 
schriebenen ‚Blasenbildung‘‘ ablehnen. Die Mitochondrien 
sind gleichmäßig im Plasma verteilt. Der Zellkern ist optisch 
wesentlich weniger dicht als der Zelleib und hat zahlreiche, 
deutlich sichtbare Innenstrukturen (Fig. 1). Im Laufe der 
Beobachtungszeit fällt eine zunehmende Vergrößerung der 
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Plasmaausstülpungen auf, die sich nach einiger Zeit zu einem 


homogenen Areal vereinigen. Bei den dargestellten Zellen ist 
dieser Zustand nach 13 Std erreicht. Am äußeren Rand der 
gegen die Umgebung scharf begrenzten Plasmaausstülpungen 
finden sich einige vakuolenartige Bildungen, die innerhalb 
dieses Gebietes gelegen sind. Am Zelleib und Kern keine 
besonderen Veränderungen. Es hat lediglich den Anschein, 
als ob einige Mitochondrien in die Plasmaausstülpungen aus- 
getreten seien (Fig. 2). Nach insgesamt 27 Std Beobachtungs- 
zeit hat das Ausmaß der Plasmaausstülpungen weiter zuge- 
nommen bei gleichzeitiger Verminderung der optischen Dichte. 
Die am Rande sichtbaren Vakuolen buckeln sich etwas vor. 


statt. In diesem Sinne sind die beschriebenen Veränderungen 
an den Zellen des MAC deutbar: nach Anfertigung der Prä- 
parate ändert sich das Milieu der Tumorzellen, die nun in 
einen schmalen Raum zwischen Objektträger und Deckglas 
gebracht werden. Der Stoffwechsel der Zellen führt zu einer 
Beeinflussung der Umgebung, und es ist durchaus möglich, daß 
bereits durch geringfügige py-Verschiebungen eine Störung der 
elektrischen Eigenschaften eintritt und die gerichtete Per- 
meabilität Schaden leidet: Auftreten von Plasmaausstülpun- 
gen. Diese Schäden können sogar so weit gehen, daß die Zell- 
membran für korpuskuläre Elemente wie Mitochondrien durch- 
gängig wird. Der Zeitpunkt des Todes der Zellen wäre dann 


Fig. 3. Präparat nach 27 Std. 945:1. 


Ausgetretene Mitochondrien sind jetzt deutlich zu sehen. Um 
den Kern, dessen Innenstrukturen an Zeichnung eingebüßt 
haben, findet sich ein schmaler heller Saum, der bei der linken 
Zelle eine vakuolenartige Verbreiterung erfährt (Fig. 3). Nach 
einer Beobachtungszeit von insgesamt 37 Std zeigt sich, daß 
die extrazytoplasmalen Veränderungen ihren Höhepunkt über- 
schritten und nun erheblich an Größe verloren haben, ohne 
daß die optische Dichte zugenommen hat. Die vakuoligen 
Einschlüsse liegen jetzt fast außerhalb der Zone der konflu- 
ierten Plasmaausstülpungen. Ein weiterer Austritt von Mito- 
chondrien hat nicht stattgefunden (Fig. 4). 

Die Ursache dieses Verhaltens der Zellen des MAC findet 
seine Begründung im Verhalten der Zellmembran, der nach 
EPPINGER eine gerichtete Permeabilität zukommt, basierend 
auf der verschiedenen elektrischen Ladung der Zellen und der 
Gewebsflüssigkeiten. Diese normalerweise bestehenden Span- 
nungsdifferenzen erfahren bei Krankheiten eine Störung, und 
nach dem Tode findet ein allgemeiner Spannungsausgleich 


Fig. 4. Präparat nach 37 Std. 945:1. 


anzusetzen, wenn die maximale Ausdehnung der Plasmaaus- 
stülpungen erreicht ist. Die anschließende Retraktion dürfte 
auf rein osmotischen Vorgängen beruhen und ein Angleichen 
der osmotischen Verhältnisse der Zellen an die der Umgebung 
herbeiführen. Auch die im Zelleib und -kern zu beobachtenden 
Vorgänge müssen als Funktion der gerichteten Permeabilität 
aufgefaßt werden. Bei manchen Versuchen traten Vergröße- 
rung und Verklumpungen der Mitochondrien auf sowie An- 
reicherung in Kernnähe. Daß das Auftreten der Plasmaaus- 
stülpungen nicht als physiologischer Vorgang zu betrachten 
ist, erhellt aus der Tatsache, daß Zellen, die zu gleicher Zeit 
einer Maus entnommen, aber erst später unter ein Deckglas 
gebracht wurden, dieselben Veränderungen mit eben dieser 
zeitlichen Verschiebung darbieten. 


Aus der Medizinischen Universitätsklinik Jena (Direktor: 
Prof. Dr. W. BREDNow). 


Hans SIERING. 
Eingegangen am 26. April 1952. 


Nachtrag 


zu der Kurzen Originalmitteilung ‚Veränderung des Dis- 
persionsgrades der Plasmalipoide durch Heparin“ von 
N. ZÖLLNER, R. SCHENCK und L. MANNMEUSEL: Naturwiss. 
39, 111 (1952). 

Es wurde inzwischen gezeigt [R. K. Brown, E. BoyLe jr. 
und Cur. B. ANFINSEN jr., Federat. Proc. 2, 18 (1952)], daß 


aus Plasma, welches nach Injektion von Heparin aus Katzen, 
Hunden, Ratten oder Menschen gewonnen wurde, ein Faktor 
(,,Lipemia Clearing Factor‘‘) isoliert werden kann, welcher in 
der Lage ist, lipämisches Plasma in vitro zu klären. Diese 
Klärung ist in ihrer Geschwindigkeit der Menge des zuge- 
führten Heparins proportional. N. ZÖLLNER. 


Verantwortlich für den Textteil: Prof. Dr. Ernst Lamla, Göttingen. — Springer-Verlag, Berlin - Göttingen - Heidelberg. 
Druck der Universitätsdruckerei H. Stürtz AG., Würzburg. 


Fig. 1. Präparat ungefärbt, Phasenkontrast, 945:1. Fig. 2. Präparat nach 13 Std. 945:1. 
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Hamel, o. Professor an der Technischen Universität Berlin-Charlottenburg, o. Mitglied der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften. Mit 161 Abbildungen. XVI, 796 Seiten. 1949. 
DM 63.—; Ganzleinen DM 66.— 
Band LVIII: Einführung in die Differentialgeometrie. Von Wilhelm Blaschke. Mit 57 Abbildungen. VII, 
146 Seiten. 1950. DM 16.—; Ganzleinen DM 18.60 
Band LIX: Vorlesungen über Zahlentheorie. Von Helmut Hasse, o. Professor an der Humboldt-Universität 
Berlin. Mit 28 Abbildungen. XII, 474 Seiten. 1950. DM 42.—; Ganzleinen DM 45.— 
Band LX: Numerische Behandlung von Differentialgleichungen. Von Dr. Lothar Collatz, o. Professor an der 
Technischen Hochschule in Hannover. Mit 110 Abbildungen und 1 Porträt. . XIU, 458 Seiten. 1951. 
DM 45.—; Ganzleinen DM 48.— 
Band LXI: Fastperiodische Funktionen. Von Wilhelm Maak, Professor an der Universität Hamburg. VIII, 
240 Seiten. 1950. DM 21.60; Ganzleinen DM 24.60 
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Der Kreisel. Seine Theorie und seine Anwendungen 


- Von Dr. R. Grammel, o. Professor an der Technischen Hochschule Stuttgart. Zweite, neubearbeitete 
Auflage. 


Erster Band: Die Theorie des Kreisels 
Mit 137 Abbildungen. XT, 281 Seiten. 1950. DM 30.—; Ganzleinen DM 33.— 


Inhaltsübersicht: Einleitung. — Grundlagen: Grundlagen der Vektorrechnung. — Grundlagen der Mechanik. — Der Träg- 
heitstensor. — Der symmetrische Kreisel: Der kräftefreie symmetrische Kreisel. — Die geführte Bewegung des symmetrischen 
Kreisels. — Der symmetrische Kreisel unter Zwang und Stoß. — Der schwere symmetrische Kreisel. — Der Einfluß der Reibung. — 
Der unsymmetrische Kreisel: Der kräftefreie unsymmetrische Kreisel. — Der schwere unsymmetrische Kreisel. — Besondere 
Probleme: Kreisel im erweiterten Sinne. Gyroskopische Systeme. — Darstellung der Kreiselbewegungen durch Theta- 
funktionen. — Namen- und Sachverzeichnis. 


Zweiter Band: Die Anwendungen des Kreisels | 
Mit 133 Abbildungen. VI, 268 Seiten. 1950. DM 30.—; Ganzleinen DM 33.— 


Inhaltsübersicht: Krelselwirkungen bei Radsätzen. Kollermühlen. Kritische Drehzahlen von Rotoren, Fahrzeuge, Flug- 
zeuge. — Kreiselgeräte. Geräte mit Kompaßkreiseln. Der Kreiselkompaß. Künstliche Horizonte mit Pendelkreiseln. Wende- 
Kreiselgeräte. — Unmittelbare Stabilisatoren. Richtkreisel. Stützkreisel. Diimpfkreisel. Namen- 
un chverzeichnis. 


Aus den Besprechungen: Das Werk stellt in seiner neuen Auflage nach Inhalt und Form eine sehr weitgehende Neuschöpfung 
dar. Besonders hervorzuheben ist der neu gestaltete Aufbau von den Grundlagen der Dynamik aus und die erzielte Klarheit und 
Anschaulichkeit des gesamten ausgedehnten Stoffgebietes, bei der in vielen Einzelheiten neue Gesichtspunkte und Zusammenhänge 
zum Ausdruck kommen. Ist es schon ein Beweis hoher Kunst, den großen Stoff in dieser Vollständigkeit in zwei schlanken Bän- 
den von 281 bzw. 268 Seiten unterzubringen, so muß auch auf die Art der Darstellung, die Diskussion der erhaltenen Ergebnisse 
und deren Veranschaulichung durch Schaubilder und Kurventafeln besonders hingewiesen werden... „Archiv der Mathematik‘ 


Integralgleichungen. Einführung in Lehre und Gebrauch 


Von Dr. phil. Georg Hamel, o. Professor an der Technischen Hochschule Berlin. Zweite, berichtigte Auf- 
lage. Mit 19 Abbildungen im Text. VIII, 166 Seiten. 1949. DM 15.60 
* 
Aus den Besprechungen: Die Neuauflage dieses Buches, das aus Vorlesungen des Verfassers entstanden ist und in allen seinen 
Teilen den Charakter von Vorlesungen behalten hat, füllt eine empfindliche Lücke auf dem mathematischen Büchermarkt wieder 
aus. Jeder Studierende, der in dieses Gebiet eingeführt werden will, sollte zu diesem Buche greifen. Durch eine lebendige und 
fesselnde Darstellung macht der Verfasser mit ‚Hilfe von vielen Anwendungen mit der Theorie der Integralgleichungen vertraut 
und führt ihn bis zu neueren Forschung: Von der Lektüre dieses Buches wird der Leser einen bleibenden Gewinn 
haben, besonders dann, wenn er reichlichen Gebrauch von der angegebenen Originalliteratur macht. „Zeitschrift für Naturforschung‘‘ 


Integ raltafeln. Sammlung unbestimmter Integrale elementarer Funktionen 
Von Dr.-Ing. W. Meyer zur Capellen, Aachen. VIII, 292 Seiten. 1950. Ganzleinen DM 36.— 


Inhaltsübersicht: Vorbemerkungen: Regeln zum Integrieren. — Regeln zum Differenzieren. — Weitere Hilfsmittel zur Inte- 
gration. — Zum Gebrauch der Tafel. — Integrale algebraischer Funktionen: Integrale rationaler Funktionen. — Integrale 
irrationaler Funktionen. — Integrale algebraischer Funktionen, die auf elliptische Integrale führen. — Integrale transzendenter 
Funktionen: Exponentialfunktion und Logarithmus. — Integrale trigonometrischer und zyklometrischer Funktionen. — Hyperbel- 
und 2irea-Funktionen. — Produkte algebraischer und transzendenter Funktionen: Exponentialfunktion und Logarithmus. — 
Trigonometrische und zyklometrische Funktionen. — Hyperbel- und Area-Funktionen. — Produkte transzendenter Funktionen 
untereinander: Integrale von der Form fg (z)In «dx. — Integrale von der Form fe*g (z2)dxz. — Zusammenstellung einiger 
wichtiger Konstanten, Reihen und Funktionen. — Schrifttum. 


Aus den Besprechungen: Physiker, Chemiker und Ingenieure werden das Erscheinen eines handlichen Tafelwerkes für Integrale 
über elementare Funktionen sehr begrüßen, vor allem dann, wenn eine solche Zusammenstellung auch Integrale enthält, die auf 
sog. höhere Funktionen (elliptische Integrale, Integralsinus usw.) führen, welche ihrerseits in den bekannten Tabellenwerken (z.B. 
Jahnke-Emde) behandelt sind. Der Benutzer des vorliegenden Werkes findet auch Rekursionsformeln und Substitutionen, die ihn 
instand setzen, rasch auch solche Integrale zu berechnen, die hier nicht explizit angeschrieben sind. Der Wunsch, daß der Ver- 
fasser eine Sammlung bestimmter Integrale folgen lassen möge, erscheint vielleicht unbescheiden, wenn man daran denkt, wieviel 
Arbeit aufgewendet werden muß, um ein Tafelwerk wie das hier besprochene zu gestalten. Wir sind jedenfalls dem Verfasser für 
seine Sammlung unbestimmter Integrale sehr dankbar. oi ift für ang dte Physik‘‘ 
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Integraltafel | 
Von Professor Dr. W. Gröbner, Innsbruck, und Professor Dr. N. Hofreiter, Wien. 


Erster Teil: Unbestimmte Integrale. VIII, 166 Seiten. 1949. DM 22.70 
Zweiter Teil: Bestimmte Integrale. VI, 204 Seiten. 1950. DM 24.— 


Aus den Besprechungen: ... Die vorliegende Tafel vereint in günstiger Weise theoretisch exakte Ausführlichkeit und praktisch 
handliche Übersicht. Sie scheut die Aufzählung der einfachsten Fälle ebensowenig wie die der verwickeltsten. Das Buch ist ge- 
gliedert in die drei Abschnitte: 1. rationale Integranden, 2. algebraisch irrationale Integranden, 3. transzendente Integranden. Die 
Verfasser gehen vom Standpunkt der komplexen Funktionentheorie aus, die auch auf reelle Integrale ein aufklärendes Licht wirft. 
Kurze textliche Anleitungen und Betrachtungen der nötigenTransformationen erheben das Werk über den Rahmen einer reinen 
Formelsammlung. Dies macht sich besonders bei den im zweiten Abschnitt einbegriffenen elliptischen und hyperelliptischen Inte- 
ne geltend. Am Schlusse des dritten Abschnittes ist auch der Weierstraßschen wie der Jacobischen elliptischen Funktionen 
gedacht. 


„Acta Physica Austriaca“ — 
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